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lo- INTRODUCCION

1,1 - Historia de los cambiadores inor- 
gânicos de ion©Antecedentes biblio 
grâficos.

El intercambio ionico no es un des-i 
cubriiniento reciente pues desde hace mas de medio siglo 
se han empleado los cambiadores iônicos «La teoria del in_ 
tercambio ionico,sin embargo,es mâs reciente y unicamen- 
te durante los ultimos quince aûos se han désarroilado - 
teorîas a partir de las que se han podido elaborar unas 
bases sôlidas y profundas#
Existe una antigua ley no universal 
que dice:"las sustancias no reaccionan salvo en esta do - 
liquido o en disoluciôn"«Una de las notables excepciones 
es el fenômeno de intercambio iônico en que un sôlido - 
reacciona con una soluciôn.Los iones pueden intercambia:^ 
se y los elctrolitos e incluso sôlidos pueden hacerlo —- 
por tratamiento de la soluciôn con un cambiador iônico - 
sôlido (l) .
La reacciôn de intercambio es esa, 
pero el descubrimiento no es reciente.La naturaleza da—h-_ 
muestras de fenômenos de intercambio desde muehos ahos - 
antes que el hombre intentara copiarlos y darles aplica- 
ciôn.El intercambio se produce en sôlidos inanimados,are_ 
nas,rocas y organismes vives.En un principio taies fenô- 
rnenos pcrmanecieron ocultos a los quimicos,geôlogos y -- 
biôlogos.Mas tarde,al descibrirse el intercambio en suc-
los,se ponso en un fenouieno excepcional,un "milagro",en 
que se supuso to ma ban parte fenômenos di s tint o s a los 
rameute naturales.Sin embargo,el dosarrollo del estudio- 
de los fenômenos de este tipo ha llevado a los quimicos 
orgânicos a conseguir efectos aun mâs espectaculares con 
cambiadores sinteticos.Ilasta hace poco se desconocla que 
el intercambio iônico en organismos vivos es indispensa­
ble para la mayorîa de las funciones vitales y , ûnica.'oen^ 
te en nuestros dlas se ha progresado en el conocirniento 
de este tipo de fenômenos#
Los historiadores no han escatimado 
esfuerzos para descubrir las referencias mâs antiguas so^  
bre intercambio iônico y parece que la mâs antigua se en 
contrô en la Biblia en que en el libro de Moisés se lee:
"•••No pudieron beber las aguas de Marah,para 
elles eran saladas###Y lloraron ante Jehovah,y Jehovah 
les mostrô un ârbol y el lo arrojô en el interior de las 
aguas,y las aguas se volvieron dulces"•
Ëxodo 1 5 :2 5 - 2 5
Asl,Moisôs consiguiô agua para be­
ber a partir de agua salobre,indudablemente mediante la 
técnica de intercambio iônico.Unes miles de ahos despues 
Aristôteles (2) enunciô que el agua del ùiar pierde parte 
de su contenido en sal cuando se filtra a través de cier 
tas arenas•Desde entonces se encontraron pocas referen - 
cias hasta que en I8 5 O ,Thompson (3 ) y Way (4),dos quimi­
cos ingloses,descubrieronel intercambio iônico bâsico - 
(intercambio catiônico) en suelos.Las sustancias respony- 
sables de estos fenôuienos fueron identificadas primera -
mente por LcmVierg (5) y mâs tarde por Wicgncr (6) como - 
a.rcil3.as , zoolitas y âcidos huniicos • Fstos descubrimiento s 
contribuyon al empleo de taies sustancias en laboratories 
para reblandecimiento de aguas y otras aplicaciones,asi- 
como a sintetizar i^roductos do propiedades similares.El- 
primer cambiador sintôtico industrial fue préparado en — 
1 9 0 3  por Harm y Rlimpler ( 7 ) , do s quimicos alemanes • Gauss 
(8),tambiôn alemân,y quizâs cl pionero del intercambio — 
iônicojpropuso un conjunto de aplicaciones ya en ose tiem 
p o ,como por ejemplo la recuperaciôn de oro de las aguas-
/ t
del mar#Sin embargo,los cambiadores disponibles en aque — 
lies mementos (permutitas) probaron su ineficacia para — 
tan ambiciosos planées. *
En 1 9 3 3  se registrô una espectacular 
evoluciôn gracias al descubrimiento de los quimicos ingl^ 
ses Adams y Holmes que grabaron en discos las propiedades 
del intercambio iônico#Este indujo a los investigadores— 
a la sîntesis de résinas orgônicas cambiadoras de iôn —  
que tenian propiedades mejores que cualquicra de los otros 
productès (9 )«Estas nuevas résinas fueron désarroiladas y 
mejoradas por los laboratories de la I#G#Farbenindustrie 
en Alemania y posteriormente por los de E.E«U#U# e Ingla^ 
terra en la II Guerra Mundiafl. En *la ca tuai idad, to das las 
aplicaciones del intercambio iônico en la industria y —  
otros laboratories se basan en talcs résinas,al mismo -- 
tiempo que la sintesis do résinas orgânicas hace posible 
variar las propiedades de los cambiadores do forma siste
mâtica«Una gran parte de nuestros conociniientos sobre e.l 
fenôiaeno se debe a este ultimo hecho,pues el dosarrollo 
de ]a quimica orgânica ha superado la funciôn de la natu^ 
raleza que,en su caso,hace use de sustancias inorgânicas•
En la ac tuai i. dad el intercambio oè-â 
tâ firmemente implantado y es un supleinento extremadamen^ 
te valioso para otras técnicas como filtracion,destila - 
ciôn y adsorcion.Por todo el mundo existen numérosos la- 
boratorios realizando trabajos para la recuperaciôn de me 
taies de productos de desecho industrialesy en la sépara- 
cion de tierras raras y en la descomposiciôn de reaccio_ 
nés orgânicas de descontaminaciôn de aguas en los siste- 
raas colectores de los reactores nucleares.En el laborato_ 
rio,se emplean los cambiadores ionicos como ayuda en Qu^ 
mica anlitica y pr eparativa.# Sin embargo, todavia la apli- 
cacion mâs importante de los cambiadores es la de purifi_ 
caciôn y desmineralizacion de aguas.
Durante los ultimos 20-23 ahos los- 
cambiadores inorgânicos han ocupado con firrneza su propi^ 
posiciôn entre las sustancias cambiadoras.El râpido des^ 
rrollo de la energia atomica,la hidrometalurgia de tie - 
rras raras ,1 a preparacion de sustancias de elevada pure_ 
za, la purif ica cion de aguas,etc.,han iinpulsado a los qu^ 
micos a encontrar nu e va s sîntesis de sustancias cambiadq_ 
ras de granselectividad y resiatencia a los cambios de —  
tomperatura y campos de intensa radiacion,ademâs de po-
seer las propiedades mâs interesantes de los cambiadores 
orgânicos comerciales o inorgânicos naturales.
Se han descrito un gran numéro de - 
sustancias inorganicas sinteticas con tales propiedades. 
Estas sustancias pueden dividirse en los siguientes gru­
pos ;
1 - Oxidos hidratados (hidroxidos)
2 - Sales acidas de rnetales polivalentes
3 - Sales de heteropoliacidos
4 - Ferrocianuros insolubles
3 - Aluminosilicatos sinteticos
6 - Otras sustancias
Se han publicado un gran numéro de 
traba jos al respecto.El excelente libro de Amphlett (10) 
y las revistas de Churms (11) y Materova y col.(12) han 
cubierto este campo hasta 1964-3.Sin embargo durante los 
ultimos 1 0  ahos se ha realizado un gran progreso en el - 
desarrollo y estudio de las propiedades bSsicas de estas 
sustancias.Encontramos razonable revisar los trabajos -- 
aparecidos sobre el tema en los ultimos ahos.Los cambia­
dores sinteticos inorgânicos mâs estudiados han sido los 
hidrâxidos y las sales âcidas de rnetales polivalentes.
1 - IlIDUOXIDOS
Desde hace muchos ahos se conocen 
las propiedades de adsorcion de hidroxidos tales como - 
alumina,silice y 6 xido ferrico y se ha establecido que -
este tipo de adsorciôn es probablemente un proceso de - 
intercambio.En este senti do los hidroxidos son de parti__ 
cular interes debido a que la mayorla de ellos pueden — 
funcionar como cambiadores aniônicos y catiônicos y, en - 
determinadas condiclones,ambos procesos se dan a la vez. 
Estas sustancias suclen ser anf6 teras y su disociaciôn — 
puede representarse esquemâticamente como sigue:
I) M-oii + oir
II) M-OH M-0“ 4. H"*"
donde M représenta el âtomo central.
El equilibria I)se favorece en con- 
dieiones âcidas,cuando la sustancia puede funcionar como 
cambiador anionico,y el equilibrio II)en medio alcaline, 
cuando la sustancia funciona como cambiador catiônico•Cer 
ca del punto isoeléctrico del ôxido se pueden producir - 
ambos equlibrios.
Un gran numéro de compuestos de este 
tipo ha sido estudiado en los ultimos ahos (1 0 ,1 1 ,1 3 ),al­
gunos mâs extensamente que otros,con particular atenciôn 
en el conocirniento mâs profundo del mécanisme de adsor - 
ciôn asî como su aplicaciôn on el proceso quimice de sus_ 
tancias radiactivas y cl proceso de desalinizaciôn de - 
aguas* El progreso con j^eguido se expone a continuaciôn ;
En el grupo de hidroxidos de meta-
les bivalentes se iiicluyen los hidroxidos de ,
Zn y sus mezclas con hidrôxido férrico e hidroxido de 
aluuîinio.
El hidrôxido de De de composiciôn- 
BeO # 7HgO actua como cambiador catiônico y anionico (l4,13) 
con selectividad para cationes metâlicos alcalinos siguien 
do el orden decreciente de los radios iônicos de los io­
nes no hidratados (I3 )« El hidrôxido de Mg tiene propieda
des cambiadoras de aniôn (l4),Sin embargo,se ha comproba^
2+do la adsorciôn del Zn si bien es mâs coprecipitaciôn 
con el ligCOIl)^ que intercambio iônico, El proceso de adso^ 
ciôn obedece a la ecuaciôn de Langinuir y en el caso de — 
gran cantidad de adsorbente se cumplen las isotermas (I6 ), 
Se observaron fenômenos muy interesantes péira mezclas de 
hidroxidos,Asî,la mezcla de ôxidos de Zn^^ y Al^^ fue em_ 
pleada para la descontaminaciôn de^^S y de disolucio_
nés residuales(17)•
Todavîa en la actualidad se estudian 
extensamente los hidrôxidos de metaies trivalentes,aunque 
sus propiedades de adsorciôn y separaciôn son bien cono- 
cidaa y han sido detalladas en multitud de publicaciones
Se estudiaron las propiedades de aç^  
sorciôn del hidrôxido de hierro respecte a su punto isoe^ 
lectrice que se encontrô entre pH 7*1 y 7.2 (l8 ),La ad - 
sorciôn del Fe(üll)„ disminuye con c 1 aumento de la tempe_
ratura de ciesliidrataciou (1 9 ) y se plcrde por encinia de 
6OOQC.L0 S Cfitioiies mas adsorbidos se separan niejor sobre 
el producto soco a , mi entras que les r:enos fijados —
requieren adsorbentcs secos a 3OOQ o inenor temperatura — 
(2 0 ),La mayor fijaciôn de cationes se produce cuando la- 
temperatura de secado es de 12^Q y disminuye en el orden 
H >  Fe > Al > Pb >- Ag > Cu Zn p» Cdp>' Mn Ni ( Co ) Ba ( 21 ) ,
Se estudio la adsorciôn de fosfatos
(1 9,22,2 3 )»sulfatos (1 7 ) y cloruros (l4) sobre el oxido-
de Fe a diferentes pII.Las isotermas de adsorciôn siguen-
mas o rnenos la ley de adsorciôn de Freundlich pero no se
obtuvo la Clara evidencia de que se produjera el inter —
cambio entre fosfato y OH (17,22).La capacidad do adso^
ciôn para el fosfato disminuye por calenta r.iento del ad-
sorbente.Se estudiô tanibien la adsorciôn de VO^, , -
Cr^Oy y MoO^ (24) insistiendo en el laecanismo de adsor-
2 —
ciôn especicilmente para el MoO^ (2 3 )*
Se probô la adsorciôn de Cs,Na (2 6 ),
K (12) y Ag (1 7 ).
El Fe se aplicô para la desconta 
2 3  —
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rninaciôn de aguas residuales de ^ S, P (17,26), *Pu'^  ,
^^^Ru(NO)^* (29),^^^! (2 8 ,3 0 ),^^^Cs,^^Na (26),para ais-
24.
laniiento de Zn en mue s ti'a s rocosas (3 I) y para la sep^ 
raciôn do dériva do s y ^^^Te I (1 8 )
La disociacion del hidroxido de alu^ 
minio se produce en las siguientcs etapas
Al (OH) — ^Al(OH)^ 4 OH'
24
Al (OH) 2 :;Z±A1(0H) 4 OH
A1(0H)^'*'Z=± Al "^  ^ 4 OH"
La disociacion âcida se produce de - 
acuerdo con el equilibrio
Al (OH) HgAlO" * H* (32)
Se deterrninô el efecto del pH sobre 
la capacidad y selectividad de intercambio del hidroxido 
dé aluininio para cationes metalicos alcalines y aniones- 
monovalentes entre pH 4 y 11 (32,3 3 ,54)•La capacidad de- 
saturacion para les aniones aumenta conforme disminuye aL 
pli (3 2 ,3 3 ) *L1 hidroxido mostro mayor afinidad por el Cl“" 
que por los NO^ (l4,32) y se estableciô una serie de afi 
nidades segun C l > Br> I (3 6 ).Se demostrô que la capacidad 
de saturacion era la misma para Li*,Na* y mientras que 
la selectividad aumenta en el orden ( Li Na^ K ) en que dje 
crecen los radios iônicos de los cationes hidratados.El- 
hidroxido présenta mayor preferencia por Cs (3 2 ).Se es^u 
diô tambien la retenciôn^en funciôn del pH^de Ca,Sr,Ba - 
(3 3 *3 4 ),Zn (3 7 ),H i(3 8 ) y La^^ (34).Se comprobô que la ad^  
sorciôn de 0 1 1 1 ,0 1 2 ^ 1  y (N0 ^)2 0 u es particularmente irre_ 
versible (34).
En lets apllcaciones del hidroxido de 
aluminio se incluyen las separaciones siguientes :Cl-Br~I 
( 5 6 ) , (3 9 )|^^S y ^ "P de aguas residuales y sep^ a
raciones por cromatograf1a en capa fina (4o).
En los ûltimos ahos se ha realizado 
un estudio sitemâtico de las propiedad'es canibiadoras de - 
üxidos de iones tetravalentes taies como SiO ,SnO ,TiO - 
ThOgjZrO^ y FlnO^.Normalmente se describen como oxidos o 
hidrôxidos hidratados y se comportan como cambiadores c^ 
tiônicos en soluciones alcalinas y cambiadores anionicos 
en soluciones acidas,dependiendo de la basicidad del âto_ 
1110 central y de la fuerza del enlace M-0 frente al 0~H - 
del grupo hidroxilo.A continuaciôn expondremos un resumen 
de este tipo de sustancias.
El empleo de gel de silice como sus 
tancia cambiadora ha sido estudiado extensamente durante 
muchos ahos (4l,42),^stos geles son los compuestos mas - 
estudiados en coraparaciôn a otras sustancias cambiadoras
Aunque no esta totalinente estableci- 
do el niecanismo de adsorciôn iônica sobre gel de silice, 
se puede decir que el producto actua generalmente como — 
canibiador catiônico dôbilmente &cido (43,44,43),
La superficie de la sustancia esta 
recubicrta por grupo s OH-silenol,con una densidad de4.6
a 8.0 grupo s por 10 nin (46) (<^7*8 moles Oil /rn^  ) (47)
quo son donaciores do puent es de hidrôgono y pueden deter 
■ - ....
minarse por valoracion (48).La gel de silice convencio- 
nal es un agiomerado de esferoides con diâmetros del or- 
ddn de 10 n m ,unidos por partîculas ^  Si-O-Si c (46).
Se produce una gran variedad en las 
propiedades de adsôrciôn como consecuencia de los diferen 
tes métodos de preparacion de los adsorbentes.Las superf^ 
cies especificas y porosidad, que estân directarnente lig^ 
das a las actividades de adsorciôn,pueden variar profun- 
damente ( 49 » 5 0 ) • Realizando las niedidas adecuadas se de - 
terminô que la carga superficial aumenta en el orden — 
(C^H^)^N'*‘<  Li’*'< Na"*"< K**’<  Cs* (51).
Los cambios producidos en la gel dé
silice por tratamiento tôrmico tambien han sido estudia -4
dos.La capacidad de adsorciôn aumenta gradualmente confor^
me se calienta el adsorbente entre 1 0 0 y 3 0 0 6 ,pero sobre
todo en el intervalo de temperatura de 3 0 0 6  a 10006 para
el Rb* (52).Esto se explica por la conversiôn del com -
puesto original de H  . _4 mediante calcinaciônUlx • • • Irl^ U
por encima de 5 0 0 6 , probablement e a %% y ^
tienen mayores capacidades de adsorciôn (5 2 )»
El mecanisnio de adsorciôn de los ca_ 
tiones no hidrolizantes sobre gel de silice se interpréta 
principalmente en terminos de intercambio iônico (53*54-
57) m ( =% SiOn) 4 fC^SiO) M 1 4 luM* (m=n %)tira toU JIT; ^ -
dos los si stomas estudiados) (54) .Estas cojiclusioiies n o - 
concueroan ,sin embargo,con los resultados de otros auto_ 
resjdonde se habla unicaiuente de intercambio iônico para 
metales alcalinos (5 8 ).
La afinidad del adsorbente aumenta, 
en general,de Los elenientos monovalentes a los trivalen- 
tes(45,59)* Para elementos de igual carga,la adsorciôn au— 
monta al disminuir el diâmetro cristalografico,por ej. : 
RbOH<KOH <  NaOHCniOH,Ba^t— ■ Sr'^^ Mg^"^ ,In^*<
Ge^ "*«< Al^* ( 6 0 , 5 9 , 6 1 ) , Se produce asirnisino un aument o con 
tinuo en la adsorciôn de los iones trivalentes en el or­
den La «C Ce < Nd-^Gd-C Tb<" Y<; Er<rTm <  Yb<T Lu <■ Sc , con la dis_ 
niinuciôn de sus radios iônicos (6 2 ),Los resultados con-—; 
cuerdan con la idea de la posible contribueiôn de los en_ 
laces covalentesy asi. como de las fuerzas electrostaticas 
a la energxa de adsorciôn del enlace Si-OIÎ,
Dentro del grupo de cationes mono­
valentes se ha estudiado principalmente la adsorciôn de 
metales alcalinos (5 0 ,5 2 ,5 7 ,5 8 ,5 9 *6 1 ,6 5 ,64).Se ha estudi^ 
do tairibien la adsorciôn de cationes sobre distintas prepa 
raciones de gel de silice (43,57,59,65-67),
Se ha lievado a cabo el estudio de 
la adsorciôn de soluciones acidas de cationes polivalen__ 
tes como Pa,Zr,N b ,Ac,T h ,U (45,6 5 ,6 8 -7 G ),Intoresô de for-
ma cspecaial la dsorciôn dol Zr que dopende en gran pro­
per ci on de la acidez do la solucion origiilal y del tipo - 
de cinion ( 45 , 71 ) • Auiüenta en pre sencia de acido fosforico 
lo que se explica en terminos de adsorciôn molecular de - 
complejos de fosfato de circonio neutres(72).
Se ha estudiado tambien la adsor - 
ciôn de diferentes cationes sobre gel de silice en médias 
organicos e hidroorganicos . ^*.sl , ClLi , NO^Li e INa , disueltos 
en acetona reaccionan de forma reversible con el adsôrben 
te s in î^roducirse intercambio iônico,La extensiôn de la - 
reacciôn aumenta por la adiciôn de pequehas cantidades de 
agua (75)'ha niezcla de agua y disolventes organicos tie- 
ne los siguieiites ofectos importantes sobre Ip fijaciôn: 
solvataciôn y forma ciôn de cornple jo s, paso de las sales - 
de los complejos del liquide a la SiO^ y fijaciôn selec- 
tiva segun los disolventes,Se determinaron los coeficien_ 
tes de reparte de Zr,Hf,Nb y Ta entre SiO^ y acido clor- 
hidrico 1 a 10 M en presencia de 0 a 9^ % de metanol,et^ 
nol,isopropanol,acetona y dioxano (74) la adsorciôn de - 
Zr y Mf aumenta con el incremento en la concentraciôn de 
componente organico.
Se han realizado muchos trabajos ei^  
pleando gel de silice para la separaciôn de elementos —  
aislados o grupo s de elementos en diferentes combinacio- 
nes. ,Asi,se han descrito las siguientes separaciones:Na- 
-Rb-Cs_Fr (75,76),T1-Di (64),ClLi,NO^Li,INa de acetona(75) 
Cs-llf (77),Cu de aguas residuales (78),Cu-Cr (79),doter-
rninaciôn de Zn on Cn ( ^ 4 ),/n-Cu, Ag, Ni , Cd, Co , To ,Hn , V7 (by), 
Al-Fe (54,80),Fo,41-Sr,Cu,Zn,Co,Ni,Mn (80),Eu-Zr-ÎIf (8I), 
Ce de agiias residuales (82 ) , 13i-Pd,Th ( 64 ) , Zr-Nb (83)jZr, 
Nb-Sr, Ce , Ru, Al (84 ) , Zr-K, Na, Ca ,Mg, Zn,îhi,La, Al, Fc ,Ti ,Th ,
(85),Zr-Hf en macrocantidades (86),Zr-Cs,Sr,Fu (77)*Zr,Hf* 
-La , , Fe , Al (77) y otras muchas môs.
El hidroxido de estano se comporta- 
como cambiador catiônico y aniônico (87,88) siondo 05%)o - 
cialniente selective para metales bivalentes de transi ci ôn 
y para iones uranilo,Résulta intercsante el que la seloc^ 
tividad de la serie (87 ) î Cu > Zn > Co 3- Fe(Il)> N i > M n  si­
gne el orden de las constantes de equilibrio de las reac_ 
clones de hidrôlisis M*" 4 ÎIOH 4 H .Los catio —
nés metalicos alcalinos se fijan dôbilmente (89) mien
34tras que los iones metalicos trivalontes taies como Al
34y Cr se fijan iji tens amen te # Se han descrito series de — 
selectividad para el intercambio de aniones en el orden: 
T?o\~yC^O^~y S0^"> CrgO^y Fo(CN)g"> Cl"> MnO;|J > Br“> l“ 
(88 ) .El cambiador en forma amônica se einplea para la so- 
paraciôn de metales alcalinos y alcalinoterreos (88).Co­
mo cambiador aniônico ha sido utilizado para la sépara - 
ciôn de Cr^Oy" y MnOj^ (88),
El hidrôxido de titanio se prépara- 
iiiozclando soluciones de oxalato de titanio o Cl^^Ti con hJ^  
drôxido sôdico (90,91)*Los precipitcidos obtenidos se se— 
can normalmente a temperatura ambiante (90) o a 400 6(92)
Es insoluble tante en aciclos como cn 
alcalis (90) y es muy util para separaciones en colurnna, 
pudicnclo regenerarse facilmente. Su capacidad de intercam^ 
bio dopende riel pii, siendo de imos 2.0 meq/g para un pli 
12,5 para Ca y Sr y de 1.5 nieq/g a pli 4 para Co, Ni y Cu 
( 91 ) * Se han deterrainado los coeficientes de rejDarto para 
Na*,Rb*,Cs*,Sr^*,Ni^*,Co^*,Fe^* y Cr^*,Asimismo se han - 
encontrado las series de afinidad para los iones raetâli- 
cos alcalinos;Na ■< Rb< Cs,los iones metalicos de transi —  
ciôn C u > N i >  Co, que coincide con el orden de estabilidad 
de los respectivos complejos.
La elevada estabilidad quîmica y - 
resistencia a la radiaciôn^asî como sus propiedades fis^ 
cas,permitieron la aplicaciôn del hidrôxido de titanio a 
la separaciôn de Pu y ciertos productos de fisiôn (Ru,Zi; 
Nb) en medio CO^Na^ (93) o de soluciones aitameute radia^ 
tivas (94),El hidrôxido de titanio actua tambien como co- 
precipitante de pequenas cantidades de In^*,LeO^ , y 
Cu^* (95-98).
El hidrôxido de torio se prépara —  
normalmente mezclando nitrato de torio en soluciôn con - 
ôlcalis en distintas properciones (90),Se obtienen pro - 
ductos amorfos o cristalinos que se comportan tanto como 
cambâdor catiônico como aniônico»
Se han determinado los coe ici entes
de reparte p;jrci I,a* , iib^  , Cs"^  , Sr ^ , Cu ^,Ki."*^,Co , i*'e y
Cr^^ obtenicndoso series do selectividad regulares para 
los cationes alcalinos inetôlicos ( Cs > Ub > Na ) .Las series 
de selectividad para los Ccitiones metôlicos de transicion 
(Cu>Ni> Co ) coinciden con cl orden de estabilidad de los 
respectives hidroxi~comp3.e jos ( 91 ) , parcciendose en su corn 
portamiento al de los hidroxidos de Sn y Ti (o7,9l)«
Es interesante destacar que el ThO^ 
calcinado adsorbe los fosfatos,dcbido,probablemente a la 
coprecipitacion de fosfato de torio'(9e),
Se han preparado membranas inorgân^ 
cas de intercambio mezclando el hidroxido de torio con - 
otros cambicidores inorgônicos.Taies membranas (ThO^ 4CeO^) 
son estables a altas temperaturas,no se veii afectadas por 
la corrosion y agentes oxidantes y pueden emplearse para 
la desr.iineralizaciôn de agua salina (99) •be forma anâlo- 
ga se ha propuesto el empleo de sistemas combinados de - 
membranas de intercambio aniônico y catiônico consistan­
tes en mezclas de ThO^ y fosfato de Zr (100,101) o mem - 
branas formadas por mezclas de ThO^ con otros hidrôxidos 
y fosfato de Zr (102).
El hidrôxido de circonio se prépara 
habitualnieiite mezclando sales de Zr disueltas, con alcalis^ 
obtcni endo se un producto amorfo que se puede comportar - 
como cambiador catiônico y aniônico (105,104).
So ha llcvado a cabo el estudio de 
la serie de afinidades para los iones Li-> Na> K (IO5) en 
contradiccion con otros traljajos publicados (10).Las con^ 
tantes d6 equilibrio para el intercar ibio de aniones mues- 
tran uj;a ligera mayor selectividad hacia cloruro que h a - 
cia nitrato (106)^que se atribuye a un efecto do entropia
El hidroxido de circonio es muy se­
lective para los iones fosfato,incluse a elevadas tempe^ ft 
raturas y presiones (IO7)•Recientemente se ha empleado - 
este producto en la desalinizacion de agua por hiperfil- 
tracion.Se han descrito ademas otras separaciones cuant^ 
tativas de I ,Br y Cl (IO8) asî como series de separa­
ciôn, empieando coprecipitacion,de Pu (109),Sc,Ti,V (110), 
Mo,W (111) ,Zn (112),In "^^  (96) y SeO^" (97).
Mezclandolo con hidroxido de alumi­
nio es util para la determinacion de trazas de V en ma - 
trices de Al mediante analisis por activaciôn neutrônica
(113).
El hidrôxido de manganeso (IV) se — 
prépara mezclando soluciones de llnO^K y SO^lIn a 9^6 ( 114) 
o mediante elctrodeposiciôn de SO^^Mn a 1006 ( II5 ) . De- 
pendiendo del metodo de preparacion y la temperatura dd- 
secado se obtienen diferentes productos.
Es mas seloctivo para los metales-
alcalinotérroos quo para los alcalinos (116),La pirolu-
sita y el ^ -MiiÜ^ presontan gran c a p a c i d a d  de adsorciôn 
4- 21para NII^  y Zn“ (il?) «El mecanismo de adsorciôn del hi­
drôxido de Mn pare ce que es bas tan te com,)li cado .
Se han descrito diversas series de 
separaciôn sobre cl producto (ll8)*Por ej.: iietenciôn de 
Cr (4:5) y separaciôn de Co^^- Fe^^ mediante analisis por 
activa ciôn neutrônica do aleaciones F e - Cr (ll4 ) ; s ei^ arc:ic iôn 
de ^^^Ba y ^^^La de Ce,Zr,Nb (1l4)jseparaciôn mutua de - 
Na,K y Cs (119);separaciôn de Te de Mo para obtener ^^™Tc 
de alta pureza (120)»separaciôn de Ra de aguas residuales 
(121),et c,
Entre los hidrôxidos de metales pe^ 
ta y hexavalentos se han descrito como cambiadore s los de 
Sb , V, Ta , Nb , Mo ( VI ) y 17( VI),Entre elles el hidrôxido de an_ 
timonio (llamado acido antimônico o poliantimônico) ha - 
sido el estudiado mas intensainente debido a su considéra^ 
ble capacidad de adsorciôn,Se obtienen varios productos- 
con diferentes composiciones quîmicas y propiedades cam—- 
biadoras,dependiendo del môtodo de preparaciôn asx como- 
del cnvejecimiento,Las especies pueden ser amorfas,semi- 
cristalinas y cristalJnas,
El acido antimônico actua como cam­
biador catiônico,Las afinidades para los cationes alcali^ 
nos y alcalinoterreos varran dependiendo de la forma cris
taliiia dol cambiador* Se han encontrado las siguientes se_ 
ries : Li < Na< K <* iib < Cs en soluciones acidas y Li< Na< Cs 
^  K = Ub en soluciones de NO^NH^ %iara el producto amorlo- 
y semicristalino (122)^ y para el producto cristalino las 
siguientes series:Li< K<TCs< Rb< Na en soluciones acidas 
y Li< K< Rb< Cs< Na en NO (122.123).
Debido a las grandes diferencias en 
la selectividad de los cationes metalicos alcalinos,estos 
iones pueden separarse en columnas pequehas empieando co 
mo eluyentes acido nltrico y nitrato amonico (123).
Se han estudiado tambien diferentes 
90separaciones en columna de Ôr de los productos de fi - 
sion (124) y Na^ mediante analisis por activacion neutrq_ 
nica (125),
El acido fosfoantimonico es muy re<^ 
sistente a altas temperaturas y medios radiactivos•Se -- 
puede obtener tratando sales de Sb(V) con acido fosforico 
y neutraliz.ndo posteriormente con amonxaco (126,12?) 
sultando un producto semicristalirio que no es atacado por 
el agua,soluciones salinas o Acidos fuertes (128,129) y — 
donde la relacion P/Sb es variable dependiendo de ella la 
selectividad del cambiador (130_132).Los productos con - 
mucho fosforo son selectivos para cationes monovalentes 
como Na^ , , Nli]^  y Ag**" (I3I ) .Se han encontrado inter cambios
réversibles para varios sistemas como:metales alcalinos —
-  -  il*, K *  -  N M * ,  A g ( K i l ) ^ *  _ N M ^  ( 1 3 9 ,
133,13'i) .
Se ha comprobado la utilidad de este 
cambiador para la separaciôn de metales alcalinetôrreos- 
y lantânidos de los metales alcalinos y de transiciôn.
Merecen mener atenciôn otros hidrô- 
xidos de metales penta y hexavalentes taies como el V 0 ^
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(135) mezclado con hidrôxido de Zr que adsorbe K^,Na^, - 
Ba^*,Ca^*,Mg^*,Cd^*,Fe^*,Co^*,Ni^*,Pb^*,ZiE*,Cu^* y Ag*, 
Su caj^acidad total de intercambio depende del centenido - 
en V y se reduce mediante tratamiento tôrmico.
El Nb„0 actua cou o cambiador aniô-2 p
? —nico y catiônico (136-I38) siendo selectivô^para Cr^Oy , 
para molibdatos,wolframatos y ferrocianuros•El Ta^ü es
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un cambiador catiônico empleado para purificaciôn en reac 
tores nucleares a temperatura ha s t a de 3OO6C (139,l40).
Los hidroxidos de Mo(Vl) y W(VI) -- 
actuan como cambiadores aniônicos o catiônicos (l4l ) mez 
clados con otros hidroxidos basicos (142).
2 - SALES ACIDAS LE METALES POLIVALENTES
Se han descrito un amplio espectro 
de matrices canibiadoras dentro de este gru})o. Entre los -
metales estudiados se encuentran Zr(1V ),Th(IV),T i (IV), -
Ce(IV),Sn(IV),Al(111),Fe(III),Cr(III),U(VI) y entra los- 
aniones empleados estan fosfato , ajr'scniato , antimoniato , va­
nadate ,molibdato,wolframato,telurato,silicato,oxalato,etc, 
La mayoria de estas sales actuan como cambiadores catiôhâ 
cos,tratandose de productos gelatinosos o semicristalinas 
cuya com%iosici6n y propiedades dependen del método de prje 
paraciôn y la mayoria son astables a altas temperaturas- 
y frente a la radiaciôn (10-12).Las propiedades cambiado_ 
ras catiônicas son consecuencia de la presencia*de grupos 
hidrôgeno intercambiables asociados a los grupos anioni­
cos présentés en las sales.Algunos de estos compuestos - 
poseen tambien propiedades de intercambio electrônico.
Estudios recientes han llcvado a la 
preparaciôn de compuestos de estructura cristalina dcfini_ 
da del tipo de M^^(iiX^O^ ) H^O y cuyo conocimiento pre-^
porciona una mayor comprensiôn de los procesos de inter­
cambio y su reversibilidad (l43).
Ademas de las aplicaclones posibles 
de estos cambiadores en los reactores nucleares,se han - 
encontrado recientemente otras como es la desalinizacion 
de agua,etc.
Los productos que han sido mas cst^ 
diados son las sales acidas de metales tetravalentes,prin 
cipalmentc las de Zr.
El iosfato tic circonio es objeto de 
nuestro estudio y hablareraos de cl mas extcnsa. tente con 
postorioridad•
El arseniato de circonio se pue^e-^ 
preparar como producto amorfo mezclando soluciones de sa_ 
les de Zr con acido arsenico (144,145) o como producto — 
cri stalino hirviendo durante un perlodo de tiempo prolon_ 
gcido cl arseniato de circonio amor f o con AsÜ^H^. En nues- 
tro Departamento se ha obtenido un producto bastante cri^ 
talino calentando a ebulliciôn acido arsenioso,oxicloruro 
de Zr y p ersuifato potasico en medio ClH (l46),
El proceso de inLercambio pare ce ser 
el siguiente: durante el recmplazo del priiner hidrôgeno - 
los iones intercambiables ocupan las cavidades zeolxticas 
en el cristal (una cavidad por atoino de Zr) permaneciendo 
constantes las distancias cristalinas (144) sôlo para Li, 
Na^y que son suficiontemente pequehos (l45) y variando 
para cationes i.tayores. El coinportamiento in die a que el ar­
seniato de circonio cristalino actua como tamiz de iones.
El arseniato de circonio amorfo se - 
ha empleado para conceiitrar Cs de una mezcla de cationes 
polivalentes y metales alcalinos (14?).
El antimoniato cLe circonio se prépara 
mezclando soluciones de ZrüCl^ con oxceso de Sb, O disuolto2 2 5  —
en c m  (l48),Se han encontrado las secuencias de afinid^ 
des siguientes: Na;^ K Rb >■ Cs> Li ( 14 9 ) y se han lle^
va do a cabo separaciones de Rb^ y Cs^ (I50) y niicrouanti—
4 .54dades de Na~ de microcantidcides de Al (l48 ) .
El molibdato de circonio se prépa­
ra mezclando soluciones de sales de circonilo con molib­
dato amonico y posterior neutralizaciôn con amoniaco#De­
pendiendo del pii se obtienen productos amorfos con dife­
rentes relaciones Zr/Mo (151,152).Présenta tambien pro - 
piedades de intercambio electrônico.
El wolframato de circonio se prépara 
mezclando soluciones de sales de 2'r con WO^Na^ (155,154)- 
o pasando una soluciôn concentrada de VJOj^ Na^  a travês de
una colurnna de intercambio aniônico llena de ZrO^.Se ob­
tienen productos amorfos de diversas composiciones y pro- 
piedades ,(151,154 ). Son fâcilrnente solubles en âcidos -—  
fuertes (155,155)«Ra selectividad para los cationes alc^ 
linos disminuye en el orden Cs Rb> K >Na > Li (I56 ) .De - 
forma seme jante al molibdato de circonio,el wolframato - 
IDuede actuar como cambiador electrônico (154).
En nuestro Departamento se ha obte- 
nido un wolframato de circonio,de excelentes propiedades 
mccanicas,mediante precipitaciôn cinô ticameiite controlada 
consistente ch le ebulliciôn de una soluciôn de peroxowdT 
framato de circonilo,obtenida previamente por redisolu -
cion de woilramato de Zr clasico con li^O^ concentrada —  
(l.lü vol.) y en medio acido (157) , r e a i i za n do cxtensos es^
tudios acerca de las propiedades canibiadoras de ion,asi -
, -, . f , , , 24- 24- 24- 24*como de la separaciôn de los cationes Ca ,br ,Ba ,zn
y Cd en microcoliimnas de WZr(NH^) ( 158 ) .
Podemos,por ultimo^mencionar otros- 
cambiadores como telurato de Zr (159),oxalato de Zr,que- 
présenta una serie de afinidad anormal para los metales- 
alcalinos :Na> C s R b  K (l6ü) y silicato de Zr empleado- 
para la separaciôn de de y Ca“^^ (161),
Entre las sales de Th unicaniente se 
emplean como cambiadores iônicos,fosfato,arseniato y mo­
libdato.
El fosfato de T h ,de composi ciôn va - 
riable,se hidroliza fâcilrnente y po see baja capacidad de 
intercambio.Se prépara por iir e c i p i t a c i on a temperatura - 
ambiente,Por precipitaciôn a lÜOSC y posterior digestiôn 
se obtiene un producto cristalino (162).
El arseniato de Th es muy selective 
para Li^,no adsorbiôndoso Na^, , Rb^,Cs^ y Tl^.Estc com- 
portaniiento se debe al efecto tamiz dol cambiador (l 65) .
El molibdato de Th adsorbe totalmezt 
te al E e ^ ^ ,Zr ^ ^  y Pb^^ y se han llcvado a cabo séparacio
nos entre Co*^  - Fe"^  , - Fe' y Cu^ - l'e"^ ( 164 ) »
Entre las sales de Ti se han estudia
do :
El fosfato de Ti del que se han de s 
crito diferentes metodos para su preparacion,obteniendo- 
se productos amorfos (165--I67 ) , semicristalinos (168,169) 
y cri stalino s (170-175).Las series de selectividad parai 
los metales alcalinos descritas por distintos autores -- 
(151,165,174) dif1eren sustancialmente,debido,probable - 
mente,a los diferentes productos empleados.
El arseniato de Ti es especîfico pa-
2+ „ 24 „ 24 „ 24 24 _ 24 _ ,24ra Pb , Cu , Ba , Sr , Zn ,ixn y Cd y se ha empleado
24
para la separaciôn de Pb“ de series de metales bivalen­
tes asl como para separaciones de Ba-Mg,Ba-Ca y Ba-Sr(175)
Con el antimoniato de Ti se han lie
24va do a cabo separaciones de i-lg-Sr ,Mg-Ca,Mg-Al y Mn -
-Al^ '*’ (176).
El molibdato de Ti posee una elevada 
selectividad para Pb^^, ,T1^ y y se han llevado a -
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cabo separaciones como Zn-Pb-Tl,Bi -Pb -TI (177),Na - 
-Rb,K - Cs,Ba - Ca y Na - Cs (I78).
El wolframato de T,* présenta mayor-
2 4
selectividad para Ca'"" respecte a los metales alcalinot^ 
rreos permitiendo la separaciôn do de Sr,Mg y Ba (17^,
179).
Entre las sales de cerio cabe desta
car las siguientes:
El fosfato de Ce es un producto amor 
fo que présenta la serie de selectividad siguiente para- 
los cationes alcalinos Cs> Hb> K > N a > L i  (18O-I82) si - 
guiendo el orden de los radios iônicos hidratados.Posee- 
propiedades de intercambio electrônico (I80)»
Se ha empleado para la separaciôn en
colurnnas de Na-Cs y Cs-Da (I83,l84) y las separaciones de
Li-Na-K,Ni-Ag_Tl y Co^ '*’-fîu^ '*’-Fe^ '*‘ (I8 5 ) .
Con el arseniato de Ce se produce un
intercambio total para Li^y Na^ por (I86)»
De entre las sales de estaho citare
n i o s  :
El fosfato de Sn cuya afinidad por-
los metales alcalinos signe la se cuencia C s > R b > K >  Na >
> Li (187) y para los metales bivalentes de transiciôn:
C u > Z n >  Ni> Co (l66).Se han encontrado irregular ida do s pa__
24
ra los metales alcalinoterreos,en que el Ca es prcferi-
24-do al Sr ,y para la adsorciôn do ZjrdV) que se puede e^ 
plicar por la forinaciôn de un comi^ucsto estable de Zr en 
cl interior de las partîculas del cambiador o por inter­
cambio entre Zr y Sn (188,189)*Se ha empleado para sepa^ 
ciôn de diverses elementos en los elluyentes radiactivos
(190,191).
Se han estudiado distintas sépara -
2.+ (2+ 2.+ T j.
ciones sobre el arseniato de Sn tales como Cu-Pb,Cu-Fe 
Fe^^-Pb^^,Fe^^_Cu^^,Fe^^-Fe^^ (I92),Sr-Ba,Mg-Ba,Ca-Ba,Co^^
Fe^*,Ni^^-Fe^*.^ l l n V  -
2+ ?+
Mg-AI (193)0
Los cocficientes de reparte medidos 
para series de cationes bi y trivalentes (I92,193)presen^ 
tan selectividades diferentes,en conformidad con el orden 
del radio iônico,para los cationes aIcalinotérreos•
El antimoniato de Sn es muy resisten 
te a los acidos minérales (194,193) y se emplea en colui^ 
nas para separaciones de metales alcalinos #
El molibdato de Sn es muy -selective
24,
para Pb que se sépara as£ de otros iones metalicos(196)
Po demos incluir en este grujjo los - 
fosfatos,polifosfatos y vanadatos de metales tri y biva­
lentes como cror.io ( 197 ,198 ) , aluiiiinio ( 199 ) , hicrro , uranio -
(200,201),metales alcalinotérreos (202-203),cinc (206,
207),cobre (207) y estano (208),
3 - SALES DE HETEROPOLIACIDOS
Vainos a considerar dentro de este - 
grupo a los heteropoliacidos de formula general
• nll^O (m= 3 ,4 ,3 ) donde X puede ser fosforo,arsenico,sili­
ce ,germanio y boro e Y diferentes elementos taies como mo 
libdeno,wolframio y vanadio.
Dentro del grupo caben destacar los
f osf oinoi ibdato s ( FI I ) y de ellos el primero empleado para
separaciones practicas fue el fosfoniolibdato amonico(FMA)
Healy(209) y Krtil ( 210 ) }ian estudio*
do en detalle la preparacion y propiedades de las sales-
âcidas y neutras de FMA.Coetzee (211) estudio las propie_
dades de adsorciôn del FMA en colurnna cromatografica,com^
probando que la capacidad de saturaciôn no esta directa-
raente ligada al intercambio cstequiornétrico de uno o dos
équivalentes de NH^,Los iones amonio rebajan fuertemente
la adsorciôn de Li^, Na^, y H^ O"*" pero se produce poco -
4 - 4 -  4efecto sobre el intercambio de los iones Rb ,Cs y TI »
Se ha encontrado la siguiente serie de afinidades Cs^ %
% Tl'*’> Rb*^> Ag"^ > k'*'> H 0"*"^. N a V  Li'*’.
En nuestro Departamento se ha estu-
(lia do la fijaciôn de Zr sobre FMA (212)*
El FMA se ha empleado para la cont»- 
centraciôn y purificaciôn de Cs-157 (213) y para la de - 
terrninaciôn de Cs en agua de Iluvia ( 2l4 ) y en reactores* 
rapides (215) en que se separô ^^^Cs de ^^^Ru (2l6),
Los fosfowolfrarnatos constituyen los 
segundos de los heteropoliacidos mas estudiados.Se han - 
preparado las sales del acido wolfrômico con cationes a^ 
calinos y algunos metales bi y tetravalentes (210,217)* 
Las sales de cationes organicos cuaternarios presentan 
interesantes propiedades•Asî,la capacidad de intercambio 
del F.'7-picolînico para los cationes monovalent es disminu_ 
ye en el orden Na"*"c: Li^ (218) y para el de pirt
dinio en el orden Cs^> K**’> Li’*^ > Na^ ( 21$ ) *
El FW es un cambiador especîfico p^ 
ra Cs^,con menor capacidad que el FM*El FWA fue empleado 
para separaciones de Rb*,Cs^,K^,Tl^ y Ag^ (213)o
Podemos citar ademas los silicowol- 
franiatos, las sales arnônicas de los acido s arsenomolîbdi- 
cos,arsenowolframicos,etc,Sin embargo,los isopoliacidos 
son unos cambiadores iônicos con escaso interês por el - 
momento (220),
4 - FERRÜCIANUROS INSOLUBLES
Se han estudiado las propiedades cam 
biadoras de un gran numéro de ferrocianuros insolubles de 
diverses metales : i^ or e j. Ag (221), Zn (222-225 ) , Cd (226), 
Cu(Il) (222,227-231), Ni (232-237), Co(II) (222,238-240), 
Rb,Mn(lI) (230), Fe(II) (222,241), Bi,Ti (242), Zr,V (243), 
Mo (244), W(VI) (245)«Entre ellos los mas extensamente
tudiados han sido los ferrocianuros de metales bivalentes
2*I* 24y cationes como UO^ y TiO #
Mezclando soluciones de sales mctâ- 
licas con Fe(CN)^IIy^ , Fe(CN)^K^ ô Fe(CN)^Nay^ se obtienen 
productos de diversa composicion dependiendo de la rela­
cion inicial entre los reactivos,de la acidez y del orden 
de adiciôn.
Los ferrocianuros actuan como cambia 
dores catiônicos con gran afinidad por iones metalicos ad 
calinos pesados,especialmente por Cs^.Sin embargo,el fe- 
rrocianuro de Cu se comporta tambien como cambiador aniô­
nico (228),Se ha obtenido la secuencia de afinidad si -- 
guiente : C s ^  Rb^> NH^ Na^ para los f errocianuros de
Cu,Zn,Ni,Fe(ll) y Zr (232,246).
El mécanisme do intercambio sobre - 
ferrocianuros es todavia desconocido pero parece ser bas_ 
tante complicado.
Los cooficiontes de selectividad y- 
los factores de sejjaraciôn deterininados para diver sas —  
series y ferrocianuros (221,243,245-249) han proporcio —• 
nado distintos sistemas de separaciôn•Asî,el ferrocianu- 
ro de Zn se emplea para separaciones de Na-K y Rb-Cg — 
(250) asî como para la separaciôn de Cs en mezclas de pro^ 
ductos de fisiôn (25I ,252)*Los ferrocianuros de Ni y Cu 
se han empleado para el tratamiento de efluyentes radiac_ 
tivos liquides de la central nuclear de Cassacia (Italia) 
(253) «Cl ferrocianuro de Fe"^  ^ se emplea para pur if ica 
ciôn de isotopes,es decir,su separaciôn (254),
Las résinas canibiadoras de iôn/ferro 
cianuro han llegado a ser en la nctualidad las sustancias 
canibiadoras de iôn/sales metôlicas môs int ensamente est^ 
diadas * Se préparai! por tratamiento de résinas aniôni cas — 
fuertemente bôsicas con soluciones de sales met&licas y- 
Fe ( CN) , Asî , se han preparado f errocianuros de V,  Ce , Cu,
Ni,Co,Fc,Cd,Zn (255-261) en combinaciôn con cambiadores 
anionicos como AV-I7 ,AN-9,Amborlita IRA-4lO,IRA-904, —  
IR-45,1RS-50,A-27 y Dowex 1x10*Estos cambiadores pueden- 
actuar como aniônicos o catiônicos (255,256) y son muy e^ 
tables frente a ôcidos,bases y fuerte radiaciôn (253)* 
La capacidad de intercambio es normalmente alta lo que — 
se expli ca por la prisencia de complejos cargados ne ga — 
tivamcnte con grupos funcionalcs de intercambio aniônico 
del tipo /îîy^ NFe (CN) ^ J7^Cu|  ^ (257) comprobado por me -
didas de rayos X e IR (256,262).La capacidad do intercam 
bio disminuye con la carga del comple jo fcrrocianuro-ca- 
tion (V Ce Cd Zn Co= Cu Fe Ni)y ,en relacion con —  
las résinas empleadas,en el orden IRA-410 IR-45 AN-9
(256).
5 - ALUiMINOSILICATOS SINTETICÛS
Representan una gran faniilia de — - 
cambiadores inorganicos,que,dependiendo de su estructura, 
pueden clasificarse en très grupos :amorfos,con estructu­
ra bidiniensional (analogos a las arcillas minérales) y — 
con estructura tridimensional rîgida (zeolitas)•Aunque — 
en los ultimes ahos se han estudiado las propiedades cam^ 
biadoras de los dos primero s grupo s (263-266),la atenciôn 
se ha concentrado primordiaimente sobre el tercer grupo, 
las zeolitas sinteticas.
Durante los ultimos 15-20 ahos las- 
zeolitas sintôticas se han estudiado con profundidad de­
bido a sus propiedades como tamiz iônico y molecular,y - 
han sido empleadas como adsorciôn de gases y catalisis. 
Algunas de estas zeolitas sintéticas son analogas a las~i 
minérales,pero se han preparado otras muchas de distintoîs 
tipos.Son aluminosilicatos cristalinos con estructura de 
poliiueros con eslabones cruzados.Las unidades basicas de 
macrornolaculas son tetracdros de Si(0/2 )y^ y Al ( 0/2 ) do^ 
de 0/2 représenta la uniôn puentcs de oxlgeno.Cada te -— 
traedro que contiene el atoino de /vl posee una carga nega_
tiva que se compensa per les cationos laetalicos Na^,K*^, 
Ca^^ , etc , présentes en les intersticios de la
estructura del alumine silicate,Los espacies que quedan~*-- 
en les intersticios se rellenan con moléculas de agua o- 
de disolvente ( 267 ) • Adeniâs de les aluminosilicatos se 
han sintetizado estructuras zeollticas conteniendo Ga y 
Cr en lugar de ni y Ge ,3e y Mn en vez de Si —
(268-270)o
Respecte a las aplicaciones, si se-*i- 
excluye el campe de la catâlisis,en les ultimes cince -»-» 
anes se han encentrade releitivamente pecas aplicacienes- 
nuevas, siende la niayerîa de ellas relativas a la eliming
137cion de ienes de selucienes residuales•El Cs se puede-
recuperar de les preductes de fision mediante zeelitas —
(271)•Tambien se consigne separar NH^ en presencia de 
24*Mg y Na en aguas residuales (272).
Otras aplicaciones se refieren a la 
hiperfiltracion y electrediâlisis (273) pueste que en d^ 
seluciôn (274) y cremategrafia de celumna (275) iio son de 
gran impertancia«
6 - En este grupo incluiinos otras sustancias- 
cen prepiédades cambiaderas de ion taies corne apatitas - 
sinteticas (276),sulfites insolubles (277-28l) y sulfa — 
tes de alcalinotérreos (282)*
Como bernes podido comprobar a le —
largo do esta revision bibliografica,el numéro de sus--— 
tancias que podcüios incluir en el grupo de cauibiadores - 
inorg^nicos ha aunientado considérablemente en los ulti - 
mos aiios.Sin embargo,debido a que para niuchos productos 
los procosos de intercambio ionico van aconipahados por — 
otros fenoiTienos taies como adsorciôn f i sica, adsorciôn su 
perficial,procesos de precipitaciôn y coprecipitacion,etc, 
ha sido difîcil encontrar el limite exacte para el termi­
ne "cambiador ionico inorganico"•Se han incluido en esta 
revision todos aquellos casos en que se podrîa distinguir 
alguna caracterlstica de los procesos de intercambio i6- 
nico.
Es interesante el que,en muchos pro_ 
ductos,el proceso de intercambio esta iigado con la for­
ma ci on de compucstos insolubles definidos,entre el ion a 
intercambiar y la "matriz",y que,en muchas ocasiones,se- 
ha comprobado la formacion de dos fases sôlidas diferen- 
tes.Estos hechos,junto con los mencionados anteriormente, 
sugieren que el proceso de intercambio,para cambiadores- 
inorgânicos,es de caracter complejo y que el tratainiento 
tradicional de este fenomeno en términos de intercambio- 
iônico puro,no describe plenamonte todos los aspectos del 
proceso.
I .2.- Empleo de disolventes no acuosos 
an equilibrios de intercambio io­
nico . Revision bibliografica.

El fenomeno de intercambio ionico - 
se conoce cientlficainente desde inediados del siglo XIX - 
(3 |4 ) .Como ya se dijo con anterioridad muchas de las -- 
primeras investigaciones cientificas se llevaron a cabo 
con productos minérales naturales,como las zeolitas.Sin- 
embargo,se han preparado y empleado muchos otros cambia- 
dores.
En 1935 fue preparado el primer cam__ 
biador orgânico sintetico por Adams y Holmes (9)«El cam— 
biador catiônico fue sintetizado por condensacion de un- 
fenol dihidratado y formaldehido,seguido de sulfonacion. 
El cambiador anionico fue un producto de condensacion de 
m-fenildiamina y formaldehido•Sus capacidades eran muy — 
elevadas y se consegula un buen grado de ionizaciôn del- 
producto.
Posteriormente se sintetizaron otros 
tipos de canibiadores,muchos de los cuales poselan capaci­
dades elevadas,se ionizaban rapidamente,tenîan gran re — 
sistencia flsica y podlan regenerarse.El principal de -«4 
elles contenia la matriz estirendivinilbenceno (1,283)«-• 
El copollrnero se sulfona para conseguir un cambiador ca- 
tionico fuertemente acido o se clorometila primero para-
continuar con una conversion do la sal de ainonio cuater- 
nario a fin de conseguir un cambiador anionico fuertemen_ 
to b&sico#
Los priineros cainbiadores y sus dcr^ 
vados fueron empleados para eliminar iones indeseables — 
do las soluciones • Sin embargo, pronto so realize cl %)rocc_ 
so inverse,elirninacion de iones utiles de la solucion.—  
Por consigeiicnte,las résinas cambiadoras fueron empleadas 
para la concentracion do electrolitos,separacion de cati^ 
nes y aniones de inezclas de multicomponentes en forma me_ 
nos compleja o componentes aislados y disolucion de elec_ 
trolitos ihsolubles•Sg comprob6 que era posiblc la sepa- 
racion do mezclas do electrolitos orgcinicos débiles y no 
electrolitos y so desarrollaron numerosas aplicaciones - 
précticas para laboratories e industrias•El hecho de que 
el cambiador exhibiese propiedades de écido o de base —- 
fuerte,o pudiera estar cargado en forma cationica o ani6_ 
nica,ha permitido tambien cl empleo de canibiadores como- 
cataliza do res#
Se estudiaron a fonde las propieda­
des fîsicas y qulmicas de los cambiadores natiirales 11e- 
gando a la conclusion de que el cambiador ideal séria el 
que comViinase elevada capacidad , excelentes propiedades 
de ecuilibrio y cinéticas répidas y,por supuesto,su mxn^ 
mo detorioro.En osa lînea han avanzado las investigacio­
nes tecnoiogicas.Por ej.,las capacidades del cambiador -
catioiiico âcido (-SO^H) (copollmero de poliestirenodivi- 
nilbeiiceno) son noriualmente de 5 ramol/g de cambiador 
(unos 4 mmol/g de cambiador bâsico)*Por el contrario, -- 
otros cambiadores organicos naturales y sus derivados po_ 
seen capacidades normalmente menores^de 1 a 2 mmol/g.Al^ 
gunas zeolitas tienen capacidades mayores,pero se descom^ 
ponen^ menudo,en soluciones acidas o basicas lo cual li­
mita su empleo en intercambio.
Estas ideas generates estan ligadas 
y ,frecucntemente,la mejora de una de ellas se produce a - 
expensas de la otra.Mas tarde se dio importancia a otras 
propiedades como la extension y tipo de enlace,tamano y - 
forma de grano,naturaleza quimica del grupo funcional y - 
su importancia en el cambiador,naturaleza de la estructu^ 
ra pollmera,naturaleza de la solucion externa,etc.,,que- 
influirân en/o determinarân la capacidad,equilibrio,cine_ 
tica y estabilidad del cambiador.Se han estudiado en de- 
talle estas propiedades en numerosos trabajos (l,283~2o8)_
Para un sistema solute adocuado-cam_ 
biador y agua como disolvente se dan las condiciones ne- 
cesarias para intercambio,Esto es,el soluto esta total o 
parcialmente disociado al igual que los grupos funciona- 
les del cambiador.Los iones do atnbas fuentes son libres- 
de moverse y cambiar de posicion ya que la estructura del 
cambiador es porosa (como resultado de la^ik ^ tura del f? 
enrejado rlgido) o expandida (como rosultm33*m@t hincha-
miento de la résina)* Sin embargo, si se einplea una niez - — 
cia do agua-disoJ.vente organico o iisolventc organico an^  
hidrOjSe producen notables cambios en las condiciones de 
intercambio,ael como en las propiedades flsico-qulinicas- 
del cambiador.
Esos cambios han sido empleados ven_ 
tajosamente en numéro sas aplicaciones*Por e j,se empleo — 
disolucion de ClH como agente eluyente en el primer estu^ 
dio detallado de la separacion de mezclas de comnlejos — 
metâlicos sobre un cambiador anionico de tipo base fuert 
(l, 5 » 4 , 9 » 283-286 , 289 , 298 ) .i'iediante un progresivo descen- 
so en la concentracion de ClH desde 12 a 0,001 F,fue po- 
sible completar la separacion de los iones de la niezcla 
multielcmental.^i se reemplaza parcialmente el agua por 
un disolvente orgânico,la concentracion de CIH necesa 
ria para la separacion se reduce,a mehudo,de forma sign^ 
ficativa (29O-296).
Empleando mezclas de disolventes 
aumenta el numéro de condiciones do elucion.Asx (3)»se - 
puede fijar la relacion agua-disolvente orgânico y variar 
la concentracion de Clli; o ( 9 ) se pueden imponer cualquie_ 
ra de la 1^ o 2& condicion enpleando diferentes disolven_ 
tes orgânicos.Gomo consecuencia del aumento en el nâmero 
de condiciones de elucion se producen dos importantes 
ventajas:primero,la concentracion de Clli,necesaria para- 
la elucion, di sir.inuye ; scgundo , y mâs importante,muchas se-
paraciones que son imposables o muy dificiles con inez--— 
clas de eluyentes acuosos^se complotan de forma satis fa ^  
toria con eluyentes mezcla de agua,ClII y disolventes orga 
nicos. Esto incluye incluso la separacion de iones metâlis* 
COS que no son adsorbidos por el cambiador en solucion — 
clorhldrica,
Empleando mezclas de disolventes no 
es necesario cehirse al sistema résina cambiadora anion^ 
ca-ClH,^s£,se puede trabajar con cambiadores cationicos- 
y la mayoria de otros tipos de agentes coinplejantes,pro- 
porcionando numerosas condiciones de elucion para separ^ 
ciones de iones metâlicos (l,284-28?,290-298).Los motodas 
para la separacion de electrolitos orgânicos fuertes o — 
su cambio por iones hidrpgeno o hidroxilo son algo seme- 
jantes a los de anâlisis inorgânico en que se emplean 
clas de eluyentes acuosos.Por el contrario,la separacion 
de electrolitos débiles o no electrolitos sobre cambiadq_ 
rcs anionicos o cationicos requiere,a menudo,un disolven^ 
te orgânico o una niezcla de agua y disolvente orgânico — 
como eluyente (1,283-28?,294-300)«E# esta ultima aplica- 
cion,los cambiadores,a menudo toman parte en un proceso- 
de retenciôn mâs que en un cambio de iones,particularme:^ 
te en el caso de la separacion de no electrolitos (1 ,284-
-287,297,298,301,302),
Deben considerarse varios factores 
en la separacion de mue stras orgânicas débiles y n o  -
electrolitos.Los mâs importantes son los siguientes;
1 - Dado el empleo frecuentc de disolventes - 
orgâiiicos,debe intoresarnos como influye la presencia de 
disolvente sobre las propiedades del caubiador comparân- 
dolas con las propiedades que présenta en agua.
2 - El conocimiento de la naturaleza del pro­
ceso de retenciôn,que normalmente no involucra intercam­
bio ionico,facilitarâ la selecciôn de las condiciones ôp_ 
tinias de elucion.La retenciôn,en general,es molecular y- 
coinporta exclusion ionica, salida o entrada de sales,di — 
versas interacciones dipolo-dipolo,diferencias en el ta­
mano de solutos,enlaces de hidrôgeno o division (1,284 -
-287,297,293,301,302).
3 - El tamano de las diferentes moléculas or­
gânicas para separar puede oscilar en un amplio rango.En
'general,las moléculas orgânicas son varios ordenes de —  
magnitud mayores que los iones inorgânicos.Por lo tanto, 
el cambiador ionico si se emplea en scparaciones de mez_^ 
clas orgânicas puede ser permeable tanto a las moléculas 
orgânicas grandes como a las ijequehas.La permeabilidad - 
de la résina se verâ influxda por la facilidad del cam - 
biador para iiincharse o por el grddo de porosidad perma­
nente que contenga.El jjrimero es f uncion, principaluiente, 
de la naturaleza del disolvente en contacte con el cam— 
bj ador,mientras que el ultimo es una propiedad consecuen^
cia de la sintesis,
Los cambiadores pueden catalizar -- 
muchas reacciones inorgânicas y orgânicas tanto en fase- 
gaseosa como en fase l i q u i d a . general la catâlisis en-
fase liquida es anâloga a la catâlisis en fase homogénea
mediante electrolitos disueltos,por lo que puede hablar- 
se de actividad catalltica de los iones intercambiables- 
en el cambiador.Por el contrario,no se conoce con exact^ 
tud la relacion entre propiedades cambiadoras y catâli - 
sis de reacciones gaseosas mediante cambiadores.
La eficacia de la catâlisis vendrâ
determinada por el tipo de condiciones de trabajo y el —
cambiador empleados.De gran importancia es la eleccion.*. 
de disolvente^ trente al que debe ser estable el cambiador^ 
debe proporcionar un hinchamiento sustancial del mismo,y^ 
un râpido qquilibrio entre cambiador y soluto.La capaci­
dad ,el tamano de partlcula,el tipo de enlace y la estab^ 
lidad del carabiadorxrente a la temperatura,son otras pro_ 
piedades importantes dignas de tener en cuenta.
Los cambiadores se emplean como ca- 
talizadores âcidos (forma H) o bâsicos (forma OH)# Sin em_ 
bargo,pueden emplearse cargados en otras formas.
La influencia de mezclas y disolve^ 
tes orgânicos sobre las propiedades de los cambiadores y
el papel que juegan esos disolventes en la separacion y 
catâlisis,han sido objeto de estudio en los ultimos ahos*
Cuando un cambiador y una solucion- 
acuosa de un electrolito se ponen on contacte,se produc^ 
râ un intercambio de iones si se satisfacen ciertas con­
diciones •
Si el cambiador estâ seco,debe pri­
mero esponjarse.Las propiedades de hinchamiento del cam­
biador permiten que la solucion acuosa pénétré en el ii^  
terior de las particulas del cambiador donde se locali - 
ztm las posiciones de intercambio.La cantidad y el tipo 
de enlace son parâmetros que influirân en la facilidad - 
de hinchamiento del cambiador,al igual que en la estabi­
lidad y solubilidad del mismo.El equilibria de intercam­
bio dependerâ del tipo de grupo funcional présente (su — 
grado de disociaciôn),solvataciôn de las especies ionicas 
y posicion en el sistema e hinchamiento del cambiador.-- 
Cuando se establece esto,para un par de iones determina- 
dos, cl una concentracion especifica,se define un orden de 
selectividadjesto es,el orden de preferencia que muestra 
un cambiador respecte a los demâs.La velocidad a la que 
se alcanza el equilibrio que depende del tamano de part^ 
cula del cambiador,estâ determinada,en general,por la i^ 
terdifusiôn de los iones intercambiables on cl inismo cam^ 
biador o a traves de la pelicula liquida adherida.En el- 
caso de que unicarnente se produzca un jDroceso de in Lor -
cambio,la capacidad define el numéro mâximo de posicio - 
nes accesibles que participarân en el intercambio.
Las propiedades descritas hasta aqui 
para los cambiadores difieren,a menudo,en sistemas forma^ 
dos por mezclas de agua-disolvente orgânico o disolventes 
anhidros.Ademâs,estas diferencias variarân dependiendo — 
de si el cambiador es microscôpico (gel) o macroscopico — 
(macrorreticular ) • A continuacion expondreipos un resumen- 
de las investigaciones realizadas (1 ,283,285-28?,294-300,
303-312).
En general,la selectividad para el- 
intercambio de un par de iones dadas es mayor en un di — 
solventc orgânico de inenor constante dieléctrica,que en- 
el agua.Para sistemas hidroorgânicos las selectividades- 
pueden ser intermedias,mayorcs o menores que las select^ 
vidades en disôlventes puros.A menudo se observan inver- 
siones•
Varios investigadores han dernostra- 
do que la constante dieléctrica de los disolventes cons- 
tituye uno de los factores mâs im ortantes que afectan a 
la eficiencia del intercambio.Aunque esto es importante, 
otros factores taies como la solvatacion,los puentes de- 
hidrôgeno entre disolvente y cambiador,las propiedades — 
de coordinaciôn del disolvente y la estabilidad del cam­
biador en el medio,son de igual si no de mayor importan-
cia en ciertas condiciones,El hinchamiento del cambiadoq 
asîmisino,dependerâ de la naturaleza del disolvente,
Una consecuencia prâctica del auiiien^  
to o alteraciôn de la selectividad es que mejoran los fac^  
tores de separacion*
Las velocidades de intercambio y 
las relaciones do intercambio son generàlmente menores en 
mezclas o disolventes no acuosos:asi,cuando la polaridad 
del disolvente y el hinchamiento del cambiador,disininuyen, 
la razôn de intercambio tambien lo hace.Sin embargo,hay- 
pocos datos de estudio s cinéticos en este tipo de medios 
(1,283,287,284,295,297,301-303,306,313-315).El efecto dcèl 
disolvente sobre la velocidad de intercambio tambien se - 
verâ influido por la naturaleza macro o microporosa del - 
cambiador•Dado que los electrolitos débiles y no electro 
litos pueden ser retenidos por los cambiadores mediante- 
procesos distintos al de intercambio,la cinética y los — 
factores que influyen en ella llegan a ser mâs complejos.
Las résinas son capaces de actuar — 
en disolventes anhidros asi como en mezclas de disolven­
tes*
Los cambiadores microporosos se hin^ 
charân en mayor extension en los disolventes mâs polares
En general, las cai^acidades de in -- 
tercambio para electrolitos fuertes permanecera igual ir^  
cluso en mezclas o disolventes no acuosos.Para electrol^ 
tos débiles y no electrolitos,puede variar sustancialnien^ 
te,ya que,a menudo,se produce retenciôn molecular•Ademâs, 
el tipo de mezclas de disolventes,su polaridad y la forma 
cargada del cambiador,tendrân un efecto importante sobre 
la capacidad del cambiador para electrolitos débiles y — 
no electrolitos.
Ademâs de sobre las résinas,la pre­
sencia de disolvente orgânico en el sistema influirâ en - 
las especies del mismo.Se ha llegado a una gran variedad 
de separaciones prâcticas incluyendo la separaciôn de es 
pecies iônicas y débilmente iônicas,asi como no iônicas. 
La presencia de disolvente orgânico influye en la reten­
ciôn a través de varios factores.En los ultimos cinco ▼— 
ahos se ha mostrado considerable interés en la sépara -- 
ciôn de electrolitos orgânicos débiles y no electrolitos. 
Entenderaos que el tipo de rnezcla o disolvente no acuoso- 
en la mezcla eluyente, puede unicarnente conducir a un pe^ 
feccionamiento de la técnica y al dcsarrollo de nuevos - 
procedimientos para esta clase de separaciones.
Las propiedades de los cambiadores, 
particularmente en disolventes anhidros,dependerân del - 
nivel de agua en el cambiador,Para los cambiadores micro_ 
porosos la diferencia entre que contengan o no algo de -
agua se traduce en que esten hinchados o c o1ap s a do s.Aun- 
que se han realizado muchas investigaciones de las propi 
dades de los cambiadores en sistemas hidroorgânicos y di 
solventes anhidros,lo normal ha sido no determinar el n ^  
vel de agua en el cambiador,o determinarlo de forma ina- 
decuada.Si se va a emplear un cambiador humedo se debe •- 
iiiantener la huniedad en un valor f i jo y conocido,
El contenido en agua de los cainbia­
dores puede determinarse midiendo la pérdida de peso des_ 
pues de secar el cambiador,por valoraciôn de Karl Fischer, 
por destilaciôn azeotrôpica,medida de la variaciôn de un 
indicador o solucion electrolitica despues de la inmer - 
siôn de la résina en la solucion, RliN, et c •
La descomposiciôn del cambiador de­
be considerarse como un método en el que entra el calen- 
tamiento.Ror e j. en un estudio de las condiciones de se- 
cado^ Heumann y Rochon (316) comprobar on que la Dov/ex (R)
50 se descomponîa ligeramente en las condiciones de secau 
do de 1202 C y vacio,Gregor y col, (317) comprobaron ta^ 
bien una ligera descomposiciôn para résinas catiônicas a 
IO5Q C.Normalmente la descomposiciôn de las résinas,ya - 
sean aniônicas o catiônicas,provoca una perdida de capa­
cidad. Asi, la determinaciôn de la capacidad de un cambia­
dor puede tomarse como una forma de dotocciôn do su est^ 
bilidad durante el proceso de secado.
La adsorciôn de cationes sobre cam­
biadores aniônicos en inezclas de agua con nietanol, etanol, 
propanol y acetona esta relacionada con la constante die^ 
léctrica de la mezcla*(318)«La constante dieléctrica y - 
la basicidad del disolvente se consideraron como las pro_ 
piedades del disolvente que influyen en los coeficientes 
de selectividad Na^- sobre Dowex ^0x8 (319)«Se estu - 
diaron las mezclas formadas por agua con H C O O H , y  
dioxano y HC00H-HC^H_0 *Se ha estudiado la relaciôn entre 
los logaritmos de los coeficientes de reparto para Mg, — 
Co y Mn en funciôn de la constante dieléctrica para solu^ 
ciones acuosas de HeOH,EtOH o HCgH^O^ en CIO^H, ô - 
c m  0.1 a 2 M (320).La relaciôn era lineal en medio âci- 
do de 0.1 a 1 M.Se describieron tambien las medidas de — 
selectividad realizadas para estes sistemas.Se determinô 
el intercambio entre series de iones alquil-amônicos --- 
(RNIi^) y H ô Li sobre Dowex 3^x2 y Dowex 30x8 (cambiado­
res catiônicos) en diferentes mezclas agua—MeOH.Cuando — 
el peso del grupo alquilo aumenta,la selectividad del -- 
cambiador hacia el RNH^ alcanza un mâximo para R = grupo 
propilo.
Se determinaron los coeficientes de 
selectividad para el intercambio de iones metâlicos alc^ 
linos e iones amonio sobre Zeokarb 225 en forma H^ en -- 
funciôn de mezclas de agua-alcohol y agua-acetona (311). 
Cuando cl sistema pasa de ser acuoso,a no acuosos se co^ 
probô que aumenta la selectividad K M/Hjse comprobaron —
los efectos de la constante dieléctrica y la solvataciôn 
Smits y col. (2O3) tambien comprobaron la importancia de 
la solvataciôn sobre la selectividad para el intercambio 
de Rb o Mg sobre Dowex 50x8 en forma en mezclas agua- 
-DMSO.Llegaron a la conclusiôn de que la solvataciôn de- 
terminaba la selectividad en el caso de que el medio es- 
tuviera forniado principalmente por agua,pero no en el c^ 
so de DMSO•
Se determinô la selectividad de la - 
Dowex 1x4 y Dowex 2x4 hacia haluros,tiocianato e hidrôx^ 
dos en mezclas a gua- i le OH.La adsorciôn de agua y MeOH por 
el cambiador disminuia en el orden Cl> Br> I para todas 
las relaciones H^O/MeOH estudiadas.
Kl orden normal de selectividad de 
la fase acuosa para los haluros,sobre Dowex 1x4 ,no se - 
cumple en mezclas agua-dioxano^(338)•Esto,de acuerdo con 
los autores,se explica por el hecho de que la selectivi­
dad de intercambio es una consecuencia de la cornpetencia 
de los iones int ercainbiables por a que lia fase que propor_ 
ciona la mayor solvataciôn.Asi,el ion que se solvata mâs 
râpidamente es aquel que tiene mayor densidad de carga.- 
En general,el agua es la que proporciona inejores condi - 
ciones de solvataciôn.Se llevaron a cabo experiencias s^ 
railares en mezclas agua-isopropanol (339)#
Varios investigadores han aportado -
x'esultados de experiencias en que los cambiadores ani6 - 
nicos se equilibran con mezclas de agua-disolvente orga­
nico en âcidos fuertes (321-324)*Se comprobaron diferen­
cias importantes entre el volunien y mezclas de disolven­
tes para Dowex 2x8 en mezclas agua-alcohol y agua-aceto­
na en CIH 7 M (321).
El cambiador KV - 2x8 fue equilibr^ 
do con soluciones acuosas de MeOH y Me^CO en CIO^H de —— 
0.3 a 2.0 M (325).
Se estudiaron las selectividades —  
para metales alcalines sobre cambiadores cationicos ma — 
croporosos en mezclas H^O-MeOH (3^8) y H^O—Me^CO (327)•— 
Las diferencias en las selectividades a diferentes con - 
centraciones de disolventes se atribuyo al cardcter poro_ 
so del cambiador y por consiguiente a la distribution de 
los disolventes entre la fase externa e interna.
Otros estudios se dedicaron o inclu 
yeron un estudio de mezclas de disolventes adsorbidos.Se 
determinô el total de disolyente adsorbido por el cambia^ 
dor catiônico KB-4PZ en forma H en mezclas agua-dioxano- 
Cuando aumenta la concentraciôn de dioxano,el total de - 
di solvente adsorbido tambien lo hace y alcanza un mâximo 
para un 80 % en volumen de dioxano.Se demostrô que el -— 
agua quedaba retenida prefcrentemente de las mezclas -- 
HgO-MeOH sobre Dowex 30x2 y Dowex 30x8 por los cambiado
res cargados en forma 11*^ ,îleNII^, BuNJI^ y octilNII^ -— — 
(329)«Sin embargo cuando la longitud de la cadena de la- 
ainina aumenta,disminuye esta preferencia por el agua.
La adsorciôn del agua,mediante cam­
biadores, en alcohol conteniendo pequehas cantifdades de— 
agua,aumentaba en el orden MeOH> EtOH> n-PrOH> BuOH >
^  iso-BuOH (330).Se comprobaron tendencias similarcs pa­
ra âcidos alquilcarboxôlicos y aldehidos como disolven — 
tes.Para un cambiador aniônico la adsorciôn del agua se - 
guîa el orden:NO~> > Br~> Cl”>  F~ cuando cl cambiador- 
estaba cargado dn estas formas.Se determinô el hinchamien 
to del cambiador aniônico Dowex en forma Cl y CIO^ para 
mezclas de agua-disolvente orgânico %)or centrifugaciôn — 
(331) y calorimetria (332).Se estudiaron con det61le las 
mezclas agua-alcohol y se coniprobô que en mezclas ricas- 
en agua el alcohol era adsorbido con preferencia.En mez­
clas intermedias es preferida el agua y en mezclas ricas 
en alcohol la selectividad para el agua llega a ser ex - 
tréma.
Se deteriiiinô el disolvente adsorbi­
do por el cambiador catiônico KU-2,mediante centri^uga - 
ciôn,en mezclas agua-alcohol en condiciones de satura —  
ciôn (340).En este estudio se emplearon los dos sistemas 
de disolveiites, agua saturada con n-BuOII o cadenas mâs - 
largas de alcoholes saturadas con agua.
Los cambiadores estaban en forma --
I I # # g  # 3 4 »
H ,Li ,Na ,K ,Mg y Fe .Para el caso de agua saturada- 
la cantidad total de disolvente adsorbido era mas ô men os 
la misma para todos los sistemas agua-alcohol saturado.
Se coraprobo que en mezclas agua-EtOH
. +  +  +la selectividad del agua por las formas Li ,Na y K del 
cambiador catiônico macroporoso y las formas Cl ,Br ,I - 
del cambiador aniônico macroporoso,era menor que la encon 
trada para los cambiadores microporosos correspondientes 
cuando el contenido en agua de la mezcla de disolventes—
aumentaba,(333)•
Se determinô el disolvente adsorbido 
por cambiadores catiônicos macro y microporosos en forma 
para mezclas alcohol-agua mediante el procedimiento de 
valoraciôn por centrifugaciôn-Karl-Fischer (334).Tanto — 
unos cambiadores como otros adsorbian preferentemente el 
agua.Sin embargo no se realizaron medidas en los casos — 
de baja concentraciôn de agua y alcohol.
Se determinô la adsorciôn de disol— 
vente por dos cambiadores catiônicos fuertemente âcidos- 
SDU-3 y KU-2 y se comprobô que disminuia en el orden -— 
EtOH > alcohol isoamilico^ MeCoEt CîICl^ (333) « En otro — 
e studio se einplearon résinas Dowex 30x8 , Dowex 30x4 y Do — 
wex 1x8 (33O).Para el cambiador en forma 11^  la adsorciôn
disminuia en el orden H 0 > MeOU > EtOH > HC H _0 ^  Py=dio-
a» 2 3 ^
xano=DMF,Se comprobô que habia mâs agua en el cambiador-
en forma Na^ que en forma 11^ , y la adsorciôn de EtüH era-
menor que la de MeüII (se han obtenido tambien otros resitl
tados parcialmente diferentes),Se estudiô el cambiador —
aniônico en forma OII y Cl ,1a adsorciôn disminuia en el»
orden H_0 > M e 0H >CH„OHGH„OH EtüH? DMF=dioxano =
Cà d, 2 3 2
=Py,Se ha llevado a cabo un estudio similar con varios — 
canibiadores catiônicos macroporoso s (en forma H y Na) y- 
aniônicos (en forma Cl y OH) en los mismos disolventes — 
(337).
Se han medido tambien los coeficie^ 
tes de reparto para la separaciôrr de iones metâlicos so­
bre résina catiônica en soluciones acetona-agua-ClH.Las - 
diferencias entre los coeficientes de reparto son mayores 
en este medio que en agua,para una misma concentraciôn de 
CIH. Basândose en los datos de taies coeficientes de rejjar 
to se han efectuado separaciones por eluciôn en coluinna- 
empleando como eluyentes diferentes mezclas acctona-agua-r 
-CIH (348).
En 1961 Fritz y Pietrzyk (348,349)- 
publicaron sus trabajos sobre el estudio de los coefIcien 
tes de reparto de iones metâlicos sobre résinas cambiade— 
ras y empleando disolventes hidroorgânicos con ClH.Segun 
estos autores la presencia de un disolvente orgânico es - 
causa de que los iones metâlicos se fijen a menores cone, 
cent l'a ci one s de CIH y, en muchos casos,los coeficientes — 
dd reparto son significativamente rnâs elevados que si se
empleasen sistemas agua-ClH {micamente•
Katzin y Gebert (350) estudiaron la 
adsorciôn de cloruro de litio,cloruro de cobalto y nitr^ 
to de ni.quel sobre résinas en forma Cl o NO^ y en solu- 
ciôn de acetona•Vieron que la totalidad de la sal se ad- 
sorbia y supusieron que las sales podrîan fi jarse como — 
complejos aniônicos*
Por otra parte Davies y Owen (351)“ 
dieron como posible respuesta el que los iones fueran a^ 
sorbidos por la résina por un proceso de extracciôn de - 
disolvente,Tuck y Welch (352) encontraron que la fijaciôn 
de plutonio por una résina aniônica de una soluciôn mez‘i- 
cia de âcido nitrico y eter dietilenglicoldibutilico era 
el resultado de la formaciôn de un complejo aniônico.Bu^ 
stall y col. (355)lograron eiuir oro de una columna anio_ 
nica empleando como eluyente acetona con un 50 % de CIH- 
y un 5 % de agua.Korkish y col. (354) separaron U(IV) de 
otros metales sobre una columna aniônica en forma Cl” em_ 
pleando una mezcla de CIH,agua y etanol.Se ha comprobado 
que la adiciôn de un 10 a 25 % de metanol a una soluciôm 
clorhidrica que se emplea como eluyente mejora la separ^ 
ciôn de Zn(II) y Cd(Il) (555)#Poco antes del aho I9 6O 
Kojura (356,357) y Yoshino y Kurimura (358) estudiaron - 
el intercambio aniônico entre varios elementos de trans^ 
ciôn en mezclas de disolventes que contenian CIH.Se mi - 
dieron los coeficientes de reparto para varias combina -
ciones CIH,agua y disolvente orgânico y se coinpararon - 
los resultados con los obtenidos por Kraus y Nelson (359 
560) en soluciones acuosa de CIH.En todos los casos,la — 
adiciôn de ùn disolvente distinto del agua provocaba la - 
elevaciôn de los coeficientes de reparto.
Hacia I963 C.Grigorescu y S.Spiridon 
(361) estudiaron los coeficientes de reparto del Sc sobre 
résinas KU-2 en medio ClH-disolvente orgânico-agua para- 
diferentes concentrac'iones de âcido y disolvente y obsen 
varon que los coeficientes dd reparto disminuian cuando- 
aumentaba la concentraciôn del âcido y aumentaban con la 
concentraciôn de disolvente orgânico.
Se ha demostrado que los iones met^ 
licos se fijan con mâs fuerza y a menor concentraciôn de 
CIH si se ahade un disolvente orgânico a la soluciôn ---
(349,362),
Ionescu,Negoescu y Gainin (363) han 
logrado separar Cu(Il) y Zn(Il) sobre résina catiônica - 
de fenol-formaldehido empleando como agentes eluyentes - 
soluciones de mezclas acetona-agua-ClH.Van Erkenlens ha 
estudiado el intercambio iônico de mezclas comple jas de- 
cationes y aniones metâlicos,empleando como eluyentes so_ 
luciones de acetona-agua-CIH (364).
Indudablemente se ha abierto un âm
plio cainpo de investigaciôn para el empleo de me dio s no— 
acuosos y semiacuosos en equilibrios de intercambio i6n^ 
co,dostacando que,por lo general,en estos medios de favo_ 
rece el proceso de intercambio.

I «3 - Finalidad del empleo de sustancias 
inorganicas en equilibrios de in — 
tercarabio ionico.

Los prinieros cambiadores inorgâni -
CCS empleados a escala industrial fueron las zeolitas co_
ya niencionamos con anterioridad.R*Gans (8 ) las utilizô - 
para el ablandamiento de aguas,aunque encontre el incon- 
veniente de que solo son estables en un pequeno intervalo 
de pH.
Mas tarde,Adams y Holmes (9) descu— 
brieron los cambiadores iônicos orgânicos en forma de re^ 
sinas sintéticas capaces de intercambiar iones,y estables 
ademâs,en un gran intervalo de pH.Sin embargo,los cambi^ 
dores inorgânicos son mas resistentes que las résinas 
frente a la presiôn,temperatura y radiactividad y de ahi 
que su estudio no se abandonase.
El empleo de matrices cambiadoras —
de naturaleza inorgânica no es muy reciente (8 ),Sin em —
bargo,hace menos de veinticinco afios comenzaron a estu-— 
diarse de una nianera séria y profunda (341,3^2 ) y sobre - 
todo a buscarles la aplicaciôn mas id6nea,corao es en el— 
campo de la energia atomica.
Efectivamente,tanto las zeolitas —  
(silicoaluminatos naturales) como las pormutitas (silicoa.
luniiiiatos artil'icialcs ) fueron enipleadas hace bastatite — 
tienipo para el ablandamiento de aguas,basado en mi proce_ 
so de intercanibio ionico de Na*^  por Ca^^ (6 Mg^^),pero — 
tuvieron bien pronto que ser abandonadas al sintetizar — 
se: las résinas de intercambio ionico que presentaban --
frente a los silicoaluminatos mencionados muchas venta - 
jas:m&s capacidad,cinetica mas rapida,mayor estabilidad- 
frente al pH,etc^como hemos dicho anteriormente•
Sin embargo,cuando se avanza en los 
estudios de la energia atomica y sobre todo cuando se ge_ 
neraliza la construeci6n y utilizacion de los reactores- 
nuclearesjse plantea el problema de la separacion de cier
tos radionuclides producidos en la fision del uranio: --
157 90 l40Cs, Sr, Ba,etc •Debido a la naturaleza especial del
problema planteado,se pens6 en el empleo de una de las - 
técnicas de separaci6n utilizadas en Quxmica Analltica:— 
cromatografia de intercanibio ionico (desarrollo por elu- 
cion y desarrollo por desplazamiento,principalmente) e — 
inmediatamente se llevaron a cabo interesantes separacio- 
nes (343-345) por elucion en colunmas de résinas emplean^ 
do eluyentes simples o complejantes.Pero se comprob6 que 
las résinas perdian un notable porccntaje de su capaci - 
dad cuando la separacion se llevaba a cabo en niedios de- 
intensa radiactividad.Gathers (346) comprobo que cuando- 
ima résina se irradiaba con radiacion ^  producida por -- 
^^Co,perdla por radiolisis del I5 al 30 % de su capaci - 
dad de intercanibio.
Los resultados deiiiuestran que la di^ 
minuciôn dë capacdidad depende inversainente de la veloc^ 
dad de irradiacion.
Aunque las résinas cambiadoras de — 
ion se han podido utilizar en soluciones rnediananiente ad 
tivas,ha sido necesario encontrar nuevos materiales que, 
sin dejar de presentar una capacidad conveniente en una- 
gran zona de pH,sirvanademâs para:
- Tratamiento de agua a alta temperatura para 
separar impurezas y productos corrosives (se han emplea— 
do resinaSj pero refrigerando previamente el agua para -- 
evitar su destrucciôn)•
- Tratamiento y acondicionamiento de agua rao- 
deradora y de refrigeracion de los reactores nucleares — 
de agua a presiôn.
- Separaciones quxmicas en campes de intensa-
radiaciôn.
- Catâlisis de las reacciones a temperatura —
elevada.
Fundândose en las propiedades de in^  
tercambio de algunos materiales innïrganicos conocidos,se 
ha pensado en sustituir las résinas por elles debido a - 
sus oxcelentes propiedades de resistencia a altas tempo- 
raturas,grandes presiones,radiaciones intensas,etc.
Es concretamente a la mitad de la -
dôcada de los ahos 50 cuando comenzô a pensarse en vol - 
ver a utilizar los cambiadores iônicos de naturaleza inor 
gônica y en 1958 se presentaron en Ginebra raultitud de t- 
comunicaciones cientificas sobre el tema en un "Sirnposio 
sobre la Aplicaciôn Pacifica de la Energia Atômica".Al — 
principiOylos compuestos insolubles empleados como matr^ 
ces cambiadpras estaban constituidos por Zr(lV) princi — 
palmente (347):hidrôxido de circonio,raolibdato de circo- 
nio,wolframato de circonio,etc.Môs modernamente,el empleo 
de cambiadores inorgânicos se ha extendido a otras sales 
de cationes polivalentes ya mencionàdos en su momento.
1*4 - Objeto del presente trabajo

Al iniciar nuestras experiencias 
tentamos la realizacion de un estudio completo de las —  
propiedades cambiadoras del fosfato de circonio en rnedios 
exclusivamente semiacuosos©
Para ello hemos creido necesario co^  
menzar por la sîntesis del producto,erapleando la tecnica 
de precipitaciôn cinéticamonte controlada a fin de evitar 
los inconvenientes que sierapre présenta la preparacion,—» 
por precipitaciôn de cationes altaraente cargados (catio- 
ncs polivalentes) y por lo tanto extremadamente ôcidos, 
debido a su impurificaciôn,principalmente por adsorciôn, 
merced a la gran actividad superficial tipica de los sô— 
lidos gelatinosos.
A continuaciôn llevaremos a cabo el 
estudio analîtico del productO obtenido,mediante dos mô— 
todos principalinenteimétodos quîmicos clâsicos y métodos 
instrumentalesjmediante los métodos quîmicos clâsicos es_ 
tudiaremos la relaciôn P/Zr y niediante métodos instrume^ 
taies,fisico-qulmicos y fîsicos,la pureza y estructura — 
quîniica,asî como la estabilidad térmica do la matriz can^ 
biadora obtenida©
Se llavarâ a cabo el estudio de las 
leyes générales de los cambiadores asi como de las iso — 
terinas de intercanibio.
Intentaremos cubrir un estudio prâc_ 
ticaraente exhaustive de las propiedades cambiadoras del- 
fosfato de circonio.Para ello empezaremos por llevar a c^ 
bo el estudio de la curva de neutralizaciôn de una suspen 
siôn del producto en agua,el estudio de la capacidad apa— 
rente de intercambio en funciôn del pll,el estudio de la - 
cinética de equilibria en medios exclusivamente semiacuo_ 
SOS (hidroorgânicos),el estudio de la variacion de coef^ 
cientes do reparte de las especies Zn(II),Cd(II),Ca(II), 
Sr(II) y Ba(II),tanto en medios simples como complejan — 
tes,en medios semiacuosos j sobre el cambiador tanto en- 
su forma âcida como amônica intercarabiable•
Para finalizar llevaremos a cabo un 
estudio experimental de la separacion de los cationes 
mencionados con anterioridad,mediante la elucion en mici^ 
columnas de fosfato de circonio,empleando eluyentes sim­
ples y complejantes,prbcediendo de manera sisteniâtica,es 
decir,fijando cada cation individualmente .y eluyéndolo — 
con el sistema eluyente apropiado,para realizar,despues, 
la elucion conjunta de las mozclas formadas por dos o —  
mâs especies estudiadas.
Incluirenios en esta niemoria una par_ 
te teôrica bastante extensa constituîda por estudios pre^ 
vios relativos a las condiciones en que han de realizarse 
las experiencias,y poniendb de manifiesto los mecanisraos 
teôricos que rigen los fenômenos estudiados©

1.5 - Estado actual de las investigacio- 
nes sobre el empleo de PZr en in — 
tercambio iônico.Utilizaciôn de d^ 
solventes no acuosos.

Los primeros estudios realizados so_ 
bre PZr fueron relativos a productos amorfos (10-12,365). 
En los ûltimos ahos han tornado iraportancia,sin embargo,- 
las formas semicristalinas y cristalinas,aunque las apl^ 
caciones del producto amorfo son todavia de gran interés.
La preparacion de adsorbentes gela— 
tinosos amorfos se lleva a cabo de la forma usual,es de— 
cir,mezclando soluciones de Zr con âcido fosfôrico a tern^  
peratura ambiente.De acuerdo con las condiciones de pre­
paracion se obtienen productos con diferentes relaciones 
P/Zr,desde 0.5 a 2.1 (10,153 » 366,367)•Se consiguiô un pro^
ductô granular por enfriamiento del gel a -222C (368,369) 
El tratamiento térmico del producto amorfo con âcido fos^ 
fôrico (370-372) o a reflujo con âcido fosfôrico 2.5 M - 
(10,371,373-373) conduce a la formaciôn de productos crÊ 
talinos o seraicristalinos,respectivamente.En el ûltimo — 
caso,fue preparada la fase cristalina del llamado -PZr, 
correspondiente a la formula (PO^H)^Zr©H^O.El mismo com- 
puesto résulté despues de la evaporaciôn de soluciones — 
de la sal adecuada de Zr con âcido fluorhidrico (376).Las 
fases y ^ , correspondientes a (PO^H)^^r y (PO^^li)^Zr .- —
•2H^0,respectivaniente,fueron preparadas mediante reflujb 
de soluciones de Cl^ZrO con PO^H^Na on CIH 3^*
La composiciôn de productos amor--— 
fos a  poco cristalinos se interpréta principalinente en — 
têrminos de compuestos para los que la razon P/Zr es va­
riable, de forma que segun sea su valor se puede atribuir
a las hipotéticas formulas siguientes:(PO^)(OH)Zr, ----
(PO^H)ZrO,(PO^)^Zr ,(PO^HjgZr.xHgO y (PO^H)Zr-(PO^H^)(OH)
(370,371,377)0
La hidrôlisis del cambiador estâ -— 
estrechamente ligada a su estructura.La tendencia a hi - 
drolizarse disminuye del PZr amorfo al cristalino (378,-
379)«La estabilidad de la forma H* del PZr amorfo respec 
to al fosfato aumenta al descender la raz6n P/Zr (133,
380).La estabilidad aumenta en presencia de iones,en el- 
siguiente orden: Li Na < Ag <  K <Rb < NH^ <  Cs .
Uno de los compuestos mâs conocidos 
de 2r(lV) es el Zr0Cl2*8H20 soluble en agua donde^segun- 
Blumenthal (381 )^  se producen las siguientes reacciones:
ZrOClg.GHgO r Zr^(OH)g^(Cl" 6 OH“ )g*l
4 I^ZrO(OH) J
De acuerdo con Johnson y Kraus (382) 
los grupos ZrO(OIl)*^ se polimerizan en solucion clorhldri^ 
ca formando trimeros y tetrâmeros.Por adiciôn de oxiclo- 
ruro de circonio a una solucion de âcido ortofosfôrico,
Blumenthal (583) obtiene un compuesto bastante insoluble 
que despucfs de lavado y secado a 1102C tiene la siguiente 
composicionfZrOgPgO^.^HgO y en solucion es un âcido de $-
es cructura
HO 0 HOH 0 OH
\  y  I \  /
P Zr P
/ \ / l|\ / \
HO 0 0 0 OH
Prospert (367) con un monocromador- 
de Guinier y empleando la raya del Cu,as£ como por d^ 
fracciôn de electrones,ha estudiado la estructura de un- 
fosfato de circonio preparado por él de forma clâsica, — 
viendo que era amorfo con un débil principio de organiza_ 
ciôn.
Baetslé y Pelsmaekers (584) han est, 
tudiado lo mismo mediante rayos X y vieron que la estruc_ 
tura coincidla con la obtenida por estudios quîmicos cl^ 
sicos.Dichos autores proponen la siguiente estructura:
P 3 ^ H , 0  on 0 ^  ^ O H
Zr ■ 0 ----- Zr -- 0 ----  Zr---O -----P^
I I I \  _
OH OPO Hg OPO Hg 0
sicndo el peso molecular do la cadena unidad 877*6»Segân 
la estructura dada,se pueden intercambiar un mâximo de — 
cuatro iones Ilidrôgeno, correspondient es a los cuatro 
grupos -PO II ,y dos iones Hidrâgeno de los grupos OH, — 
por cadena unidad#
Se han estudiado de forma bastante- 
intensa los cambios que se producen en los productos de - 
PZr por calentaniiento (155,3^7,3^5)•El (PO^H)^Zr se obtu 
vo calentando a I502C (386,587)•La pérdida de agua cons- 
titucional y de formaciôn de los grupos pirofosfato se — 
produce a partir do I802C (587,388)»A 2002C se pierde un 
15*8 % de la capacidad total,por aumento del numéro de — 
enlaces rotos,produciendose tambien variaciones en la se^  
lectividad (367,388-591)*No se observé condensaciôn,en - 
condiciones similares,do los productos cristalinos y setni 
cristalinos,bajo presiôn de autoclave a 2702C.Sin embar­
go, se comprobô la formaciôn de (PO^)^Zr^ en el caso del- 
producto amorfo (379,392,593)«A 4502C la capacidad de las 
muestras cristalinas ha descehdido al 58*8 % del valor — 
inicial (587) y a 550-C se forma P^O^Zr (586)*El PZr cri^ 
talino en forma K se convierte en (PO^K)^Zr despues de- 
calcinar a lOOOQC.Las formas aniônicas se descomponen a - 
temperaturas elevadas y se créa la forma pura (394,-^
395).
Las propiedades de adsorciôn de am- 
bos PZr,amorfo y cristalino,han sido extensamente estu - 
diadas por muchos autores,sobre todo en lo que respecta 
a los cationes inetâlicos alcalines*
Los PZr amorfos son cambiadores ca- 
tiônicos idéales,sobre todo los de razôn P/Zr elevada -— 
(— 1*5) (396)*La capacidad aumenta con esa razôn.Es de —
suponer,a partir de las curvas de valoraciôn,que en los- 
geles existen tantos grupos âcidos raonobâsicos como dib^ 
sicos (366,3711397 » 398)•El fenômeno de adsorciôn estâ d^ 
rectamente ligado al contenido en agua de los adsorbentes, 
Ahrland (390) confirmé que la afinidad del PZr amorfo pa^ 
ra la adsorciôn de Cs aumenta considérablemente cuando — 
los geles se deshidratan hasta un mol de agua por mol de 
Zr.Algo similar,pero menos marcado,se produce para el Na 
(l55i372).La selectividad para K,Rb y Cs es bastante m a ­
yor que para Li,Na y Ag y aumenta con el contenido en P- 
del adsorbente (396,399)«La adsorciôn del Cs se ve poco- 
influîda por el aumento de la temperatura (107) y el fe- 
nôraeno de difusiôn es el factor decisivo para el inter-*^ 
cainbio (400).E1 proceso de intercambio es,por lo tanto,— 
mâs coraplicado que un simple intercambio iônico y han de 
tenerse en cuenta los cambios estructurales en el adsor­
bente durante el proceso de adsorciôn (379)•
Se han encontrado fenômenos muy in— 
teresantes al estudiar la adsorciôn sobre oC-PZr (401,-— 
402).
Las medidas cinéticas realizadas -—
por Nancollas y col. (403) llevan a la conclusiôn de que
4. 4.
el proceso de intercambio Na - H se rige por la razôn — 
de difusiôn. de los iones a través de las partîculas del— 
cambiador.Los coeficientes de difusiôn de los metales a^ 
calinos disminuyen en el orden K > N a > L i  (4o4).
Clearfield ha presentado un detail^ 
do mecanistno de intercambio para el PZr cristalino • Aun - 
que la existencia de dos formas tautômeras (386)
\ Zr  > >Zr
\   \
HgO OH
o la formaciôn de diferentes grupos funcionales en fun - 
ciôn del pH (371) puede emplearse para explicar el fenô- 
meno de adsorciôn,se comprobô que el modelo basado en las 
propiedades de la estructura cristalina del PZr era el 4 
mâs exacto.
La selectividad de los PZr hacia ——
los cationes bivalentes es bastante baja (396,397)«La m^
24yor adsorciôn se da para Sr a temperatura elevada (IO7 ).
24» 24 24 24Los cationes Co ,Ni , Cu y Z15 son adsorbidos aproxi»
madamente en igual extensiôn,y sus afinidades no son muy
24 24
diferentes a la del Sr (372).El UO^ se adsorbe fâcil-
mente a altas temperaturas sobre PZr amorfo (405)#Se corn 
probô que la adsorciôn del Sr era independiente de la -&-» 
fuerza iônica y que los coeficientes de interdifusiôn —  
permaneclan constantes (4o4).
34El Cr se adsorbe sobre PZr amorfo
un poco mâs que los iones bivalentes,mientras que se en-
34
contrô que la afinidad hacia el Fe era extremadamente-
alta.La adsorciôn de este iôn no es una simple reacciôn- 
de intercambio,sino mâs bien un proceso que involucra la
■ZI
introducciôn de Fe en la matriz del adsorbente (372)*-
Se encontraron pequehas diferencias en la selectividad -
3 4 . 3 4 . 3 4 . 3 4
de adsorciôn sobre PZr amorfo para Am ,Cm ,Cf ,Ce y
Eu^^ a 75GC (380,396).Algunos cationes polivalentes como 
4 4 . 44
U ,Th ,Pu ,et,son adsorbidos irreversiblemente,debidq
probablemente a la precipitaciôn de los correspondientes
fosfatos durante el proceso de adsorciôn (379,592,396,--
24397,406).En el caso de la adsorciôn de UO^ sobre PZr —
cristalino se ha probado mediante rayos X la formaciôn —
de la fase P0^HU02«4H20 (379,392).De forma similar,la r^
2—  6—lativamente fuerte adsorciôn de WO^ y Mo^O^^ sobre PZr 
amorfo puede explicarse por interacciôn quxmica entre — 
taies aniones y el grupo fosfato (407)«Se ha estudiado - 
3La termodinâmica de intercambio para varios sistemas sot, 
bre diferentes tipos de fosfato de circonio (393,398,408, 
409,4l0).Por lo general,la energia libre varia,siendo knâs 
positiva de los productos amorfos a los cristalinos (pa­
ra el mismo sistema) lo que indica ser mâs o menos favo­
rable al intercambio.La energia libre varia para el in - 
tercambio H^—iôn metâlico (4lO) en funciôn del radio del 
catiôn entrante.1^ sto se interpréta en termines de un au­
mento de distorsiôn de la matriz cambiadora por el tama- 
ho del iôn entrante.
A pesar de que el PZr ha sido el mâs 
intensamente estudiado de todos los cambiadores inorgâni»
COS de èete tipo,todavia aparecen nuevos campos para su- 
aplicaciôn.
El conocimiento de las selectivida- 
des (411-413) y secuencias de afinidad es util para una- 
evaluacion aproximada de las posibilidades de separaciôn* 
Las secuencias de afinidad pueden resumirse como sigue; 
PZr amorfo- Cs> H b »  K> Na (367), Cs> Rb> Sr^ '*’ (398)
Co <  Ni < Cu >  Zn (572 ) , Ce> Y >  Cr (372) y Cf > E u >  Cm> Am >
^  Ce (380);PZr cristalino - S r ^ C e >  Na/" Cs (4l4); — 
PZr semicristalino -r Li<^K-<^H<Cs (4lO).
Se han descrito las siguientes apli- 
caciones prâcticas do separacion;purificaciôn de refrige^ 
rantes de reactores (415),descontaminaciôn de D^O (107), 
descontaminacion de aguas residuales radiactivas (4l6),- 
etc*
Hacia I960 G*Alberti (4l7) encôntrô 
que el podcr de intercambio del PZr era de un 94 a 99 % 
para el caso de los cloruros de Ce,Rb y K y de un 60 % - 
para el cloruro de Li disuelto en acetarnida fundida,âci­
do fenilacéticojhidroquinona,manitol y 2-naftol.El PZr — 
erapleado se habia inantenido a ^OQC durante 24 horas para 
secarlo,y se habia pulverizado despues.
En 1965 Lekomkim y Alekseev-Skaya - 
(4l8) presentaron un trabajo en el que emploaban los fos
fatos como cambiadores iônicos•Estudiaron la adsorciôn 6 
de diverses cationes sobre el fosfato de Ca y se comprol- 
bô que el mâs fâcil y enteramente adsorbido era el Zr(IV)
è
seguido de Ni(II) y ng(Il),que se adsorben con dificul - 
tad y Mg(Il) y alcalinotôrreos que no se adsorben.
Ese mismo aho,Tikvyi y Glukhova (419) 
presentaron un estudio sobre las propiedades de intercam_ 
bio en sales fundidas en el que se confirmô la afinidad, 
ya bien conocida,del PZr hacia Cs*^  y K*,al igual que en- 
soluciones acuosas con âcidos.Se demostrô que la capaci­
dad de intercambio quedaba prâcticamente constante des — 
pu<is de fundir y lavar.
Se estudiaron las propiedades de im 
tercambio de diverses iones sobre PZr preparado a dis -- 
tintas proporciones P/Zr (366) y se comprobô que si se — 
normalizan ciertas condiciones sera posible conseguir -— 
muestras que tengan unas propiedades de reproducciôn cora_ 
pleta*
Se ha estudiado el efecto de la cri_s 
talinidad sobre el intercambio NH^ - en oi_PZr (420%
Se ha estudiado,asîmismo,el inter - 
cambio de algunos metales divalentes de transiciôn como- 
Mn,Co,Ni,Cu y Zn sobre fosfato de circonio cristalino 
(421).
Marei y Zakareia estudiaron (422) - 
los coeficientes de reparto de Sn,Sb y U sobre PZr em -- 
pleando disolventes inorgânicos.Observaron que los coef^ 
cientes de reparto obtenidos segulan el orden Sb S n ^  U 
para el caso en que empleaban CIH como disolvente•Estu — 
diaron lo mismo al adicionar un disolvente organico y pa_ 
ra el caso del U los valores obtenidos para los coefici^n 
tes de reparto iban aumentando hasta un mâximo para,a 
yores concentraciones de disolvente,descender râpidamente. 
El fenâmeno es bastante general para todos los disolvent— 
tes orgânicos,variando,simplemente,la posicion del mâximo 
de unos a otros.Es consecuencia del descenso de la cons­
tante dieléctrica de la mezcla hidroorgânica,con lo que- 
seguirân la serie : acetona J> n-propanol'^etanol'> iso-prop^ 
nol^metanol.Sin embargo,la serie de valores obtenidos — 
se rige por:acetona/ etanol^ metanol^n-propanol^iso-pr 
panol.Esto nos demuestra que la constante dieléctrica no 
es el factor primordial a tener en cuenta para el caso — 
del U,
En cuanto al Sn,el comportamiento — 
de los coeficientes de reparto sigue una llnea parecida-
a la del U.
En el caso dul Sb no se rige por una 
norma fija,sino que pueden aparecer pequehos mâximos pa­
ra volver a decrecer.
Para la separaciôn cromatogrâfica de 
estes très cationes,los autores recoiniendan el einpleo de 
CIH IM pues es en ese case cuando la diferencia entre les 
coeficientes de reparte es mas acusada#
En nuestre estudie hemes empleade un 
PZr seinicristaline preparade per precipitaci6n cinética- 
mente contrelada (423,424) y sece a 1102C le que le cen- 
fiere unas buenas prepiedades f*£sice-qulmicas• Sebre él - 
se han estudiade diferentes equilibries de intercambie — 
algunes de les cuales se describen en diversas publica — 
cienes (423,426),

II- PARTE TEORICA

11,1 - Nociones fundamentales sobre el fe_ 
n6meno de intercambio ionico.Para­
mètres mas utilizades.

Los cambiadores iônicos por défini- 
ciôn coinûn,son sustancias sôlidas insolubles portadores- 
de cationes o aniones intercainbiables•Estes ienes pueden 
intercambiarse de forma estequiemétrica cen etres ienes- 
del misme signe cuando el cambiader se pene en contacte- 
cen la selucion del electrelite.Les pertaderes de catio­
nes intercambiables se deneminan cambiadores cationicesp 
y les pertaderes de aniones intercambiables,cambiadores- 
aniônicos•Ciertas sustancias son capaces de intercambiar 
cationes y aniones per le que se deneminan cambiadores — 
iônicos anfôteres.
Una reacciôn de intercambio iônico- 
es la que se produce cuandô se ponen en contacte un sôl^ 
do que contiene ienes môviles en su interior (cambiader) 
y una disoluciôn de un electrolito que tiene ienes del — 
misme signe que les del sôlide.Estes solides pueden ser- 
de naturaleza ergânica e inergânica.Les primeres unica — 
mente son artificiales,mientrs que les segundes pueden — 
ser naturales e artificiales.
En un equilibrie de intercambio iô— 
nice,per tante,un iôn,ya sea positive e negative,entra a 
traves de les. canaliculos y pores de la inatriz canibiado-
ra, insertânclose en los lugares actives, sustituyenclo a - — 
les ienes que les ocupaban,que salen al exterier hasta — 
censeguir que el sistema perinanezca electricamente neu­
tre •
Les equilibries de intercarnbie es-4 
tân regidos per una magnitud que se ha llarnade constante 
de intercambio e coeficiente de selectividad*
Cuando un cambiader en ferma A (den- 
de A es un ion arbitrario) es celecade en el sene de un» 
selucion de un electrolito BX,les ienes A pasarân desde- 
el cambiader a la selucion y les ienes B de la selucion- 
al interior del cambiader (A y B son especies del misme- 
signe),es decir,se produce un intercambio de ienes.Des-— 
pues de un cierto tiempo se alcanza el equilibria de in- 
tercambie ionico cen le que tante el cambiader corne la — 
selucion centienen ambas especies e = O,teniéndose
A + B -—  ^ A 4. Bs c C c s
Este equilibria se puede seguir 
per una magnitud que se expresa cerne
^Ac ^ ^Bs
®As * ®Bc
que es una magnitud terinedinâmica donde intervienen act^ 
vidades.Sin embargo,en Quiinica Analltica se suelen em 
plear cencentracienes,per le que la relacion de concentra
clones tendrâ el siguiente valor
/A^/c X  /B^/s
*A/B= . ,
/A /s X  /B / c
Es muy facil,en algunos casos,rela— 
cionar la constante terraodinamica (I) con la constante — 
aparente (II) *Se consigne introduciendo los factores de- 
actividad
/A*/c % A *  X /B*/glfB* If A* X ^ B *
/a V ,  Ï  A* X /b V J b * ^ ^
Se pueden deterrainar los factores ^  de
los iones en disoluciôn,pero es muy diflcil calcular el— 
valor de los mismos en el cambiador,ya que en su interior, 
los iones forinan una disoluciôn muy concentrada,en la que 
los iones de un mismo tipo ocupan una posiciôh fija.Si — 
los dos iones en competencia tienen cargas diferentes,el 
valor de la concentraciôn dependerâ en gran forma de la— 
fuerza iônica de la disoluciôn,Sin embargo,si loe dos io_
nés tienen la misma carga,no se obtendrân grandes erro —
res al no tener en cuenta los factores de actividad.
En la expresiôn (III) comprobaraos — 
que la constante aparente de intercambio depende de la — 
fuerza iônica,pero es tarabien funciôn de la proporciôn —
de A y B en la disoluciôn o lo que es igual,de la compo- 
siciôn iônica del cambiader.Por tanto,séria interesante- 
conocer la constante de intercambio intrînseca,indepen — 
diente tanto de la fuerza iônica como de la composiciôn- 
del cainbiador.
Podemos escribir,por otra parte:
/ a V ,  X / B V 3 B*
^'a /b
/A+/3 X /B*/J A*
/A*/c ^ /B*/s X  B*
X
(T.-*/A*/^ K /B*/^ 0
ya que A*^  y ^ B"^  son muy dificiles de calcular»c
Toinando logaritmos:
%%/B = V b *
0 -*S
Aplicando la ecuaciôn de Gibbs - Di^
î>em se demuestra que
r y=i
K*A/B = j K'A/B ^ dy
siendo y la proporciôn de cainbiador en forma B y (l-y) — 
la proporciôn de cambiador en forma A^,
Puesto que varfa con la compo_
siciôn del cambiador,KQ^y^ es la media de la constante — 
aparente K'^y^,como se puede apreciar el la figura l.Por
FIG.l - Constante terinodinamica 
de intercambio de iones
lo t a n t o , n o  depende de la composici6n de la matriz 
canibiadora y es el valor que se puede encontrar en la 
bliografla.
Por todo ellojla expresi6n de niâs — 
utilidad es la que hemos denominado coeficiente de selec_ 
tividad,en la que entran en juego las concentraciones —  
anall ti cas , relfxti va nient e fâciles de calcular.
Para lôgrar entender mejor el equil 
brio de intercambio ionico,se puede hacer unarepresenta- 
ciôn grâfica del mismo,para lo que seguimos considerando 
la misma reacciôn de intercambio expuesta anteriormente, 
Podeniès hacer las siguientes consideraciones :
4- /B^/^ = concentraciôn inicial de en la — 
matriz cambiadora,que es la capaci- 
dad équivalente de la misma,
/ /  4- /B^/ = concentraciôn de en la s o l u ---s s
ciôn,C
Cuando se alcanza el equlibrio,11a- 
mamos x a la fracciôn de A^ en la soluciôn e y a la pro­
porciôn de A^ en la matriz cambiadora.Las fracciones iô- 
nicas de B^ son,l-x y l-y,respectivainente•
Teniendo en cuenta la ecuaciôn (II), 
podemos obtener la siguiente relaciôn;
/ a V ,  X  / B V 3 y
K. = ----;-------- :----    ^X — T----  para cual — -
. /A*/g X /B*/^ X l-y
quier valôr de C y C .eq o
Podemos representar graficamente en 
un diagrama cuadrado y en funciôn de x para valores entae 
0 y Ijcon lo que se obtiene una curva por encima de la — 
diagonal,llaiïiada curva de reparte,y que corresponde a la 
figura nS S.
El pünto representative en la curva
de equilibrie de un sistema dado,se détermina por los v^ 
lores de las cantida 
ciôn y el cambiader.
4. 4.
des de los iones A y B en la solu-
En el case de que los iones inter - 
cambiados A^ y B* posean cargas diferentes (l y 2 por e j) 
siendo x e y las proporciones en équivalantes iônicos, — 
tendrernos;
/a V ^ x /b V^^
/A+ / 2  X /b V ^  ” x^ l-y
La curva representativa depende del 
valor de y se puede comprobar que de dos iones con d^
^ 1“X
/
/
/  /
X  /
X  /
/  /
/
/  /
/  /
/  /
/ /
/
/
/
X
FIG,2 - Representaci6n grâfica del intercambio 
de dos iones A y B entre una matriz cam 
biadora y una soluciôn.
1-x - Proporciôn de B en la soluciôn 
X - Proporciôn de A en la soluciôn 
l-y - Proporciôn de A en la ipatriz 
y - Proporciôn de B en la matriz
ferente carga,la matriz cambiadora fija preferentemente- 
el de carga mâs elevada si la soluciôn exterior es dilu^ 
da y,por el contrario,si es concentrada fija con prefe - 
rencia el de menor carga.Existe un valor de concentraciôn 
total en soluciôn para el que el reparto de los dos io - 
nés es sensiblemente igual.
La reprsentaciôn grâfica proporcio- 
na un método bastante exacto para controlar los fenômenos 
expérimentales en condiciones determinadas,asî como las- 
previsiones de su posible aplicaciôn.
Una magnitud mâs importante que la- 
constante de intercambio o el coeficiente de selectividad 
es el coeficiente de reparto,magnitud central de nuestras 
medidas expérimentales, fâcilrnente accesible.
El coeficiente de reparto se define 
como la relaciôn entre la concentraciôn del cation a es- 
tudiar fijado por el cambiador,y la concentraciôn del -— 
mismo en soluciôn,cuando se ha alcanzado el equilibrio:
p
/a V ^
Relacionando esta ecuaciôn con la —
(III) se obtiene;
X / c  X /B*/ /B^/
V b  = -------   I = = I
/A /a = /B^ /c /B /c
por lo que;
- ^A/B
/ b V q 
/«'/s
El coeficiente de reparto,pues,estâ 
relacionado con la constante aparente de intercambio y - 
con las concentraciones del ion antagonista en el cainbi^ 
dor y en la disoluciôn.
Para los câlculos es nias fâcil defi^ 
nir el coeficiente limite de reparto PQ.Por ej,,para el- 
iôn A^,el coeficiente limite de reparto se da cuando la -
proporciôn del iôn en la niezcla es infinitamente pequena,
4. 4.
es decir,cuando se tienen trazas de A diluidas con B * -
En la prâctica,el coeficiente limite de reparto es vali­
de ônicamente en el dominio de linearidad de la curva de 
reparto,es decir, en las proximidades del origen,cumplien 
dose;
/A*/s «  y C,
/A*/, «  /bV ,  y /bV ^ ^
de donde
~  %A/B =
O
. J
siendo la constante a p a r e n t e , l a  capacidad total
équivalente del cambiador y la concentraciôn del iôn- 
antagonista en la disoluciôn,que es también una cons­
tante conocida.
Estos razonaniientos son aplicables- 
con mucha aproximaciôn al caso de los cambiadores de tipo 
organico o résinas cambiadoras•Sin embargo en el caso -- 
del empleo de cambiadores iônicos de naturaleza inorgâni_ 
ca,los niecanismos de intercambio son algo diferentes y — 
bastante mâs complicados*
Es muy importante tener en cuenta — 
que las reacciones quimicas,sobre todo las reacciones de 
formaciôn de complejos,pueden modificar los equilibrios- 
de intercambio ionico y por lo tanto se pueden introducir 
nuevas posibilidades para la separaciôn de cationes.
Vamos a considerar,por ej.,un carnbi^ 
dor y dos cationes que,en el equilibrio,se reparten entre 
la matriz cambiadora y la disoluciôn.Si anadimos a la -— 
misma un reactivo complétante que no pénétré en el cam - 
biador,el catiôn complejado se encuentra retenido en la- 
soluciôn exterior por lo que su afinidad aparente ha dis^ 
rainuido y el reparto se puede hacer enfonces en favor del 
otro catiôn que no estâ complejado.
De una manera general,se puede decir
que la introducciôn de un conipuesto qulmico que reacciona 
con unos iones intercambiables,modifica en gran manera — 
los equilibrios de intercambio iônico en los que intervie 
nen dichos iones.
En el caso de cambiadores a base de 
Zr(IV) como fosfatos,wolframatos,molibdatos,etc,que pue­
den estar formados a base de una red de âtomos de Zr(IV) 
unidos a grupos 6 -MoO^II y a grupos OH ,es
necesario tener en cuenta tanto las reacciones de forma­
ciôn de complejos,que se pueden producir en la disolu -- 
ciôn exterior,como en el interior del cambiador.
Podemos estudiar esto aplicado a un 
caso general como puede ser el equilibrio entre un cambia 
dor de este tipo y el catiôn en soluciôn a c u o s a . E i  _
equilibrio de intercambio principal serâ;
4 nH* 5==25 4 nH*s c e s
Como el cambiador estâ formado por — 
grupos fosfato e hidroxilo,simultâneamente se curaplen los 
siguientes equilibrios
. /p"/ /H*/
PH p- 4 H"*" =  E----- L.c c c PH
/PH/^
que es el correspondiente a la disociaciôn del grupo fos^ 
fôrico.
AH A + H K+ „ /"'/c
o c AH /AH/^
que corresponde a la disociaciôn del grupo hidroxilo. 
(Para simplificar notaciones prescindiraos de poner las - 
cargas correcfamente).
Como en el equilibrio el catiôn 
entra en el interior del cambiador,se pueden producir —  
equilibrios de formaciôn de complejos entre este y los - 
grupos fosfato o hidroxilo;
. p; ^  MP(-I)* (^1 > F 7
correspondientes a la formaciôn de complejos en el inte­
rior del cambiador
/ M A )*/
m"'*' 4. a" . ... Ÿ ^  =-  1------
0 1 /r^*/ /A-/
/MP /n c
c c
/MA /
MA, , V + A" « E = *  MA " °
equilibrios de formaciôn de complejos entre el catiôn 
y el grupo hidroxilo (representado simbôlicamente)
Por otra parte el catiôn en di­
soluciôn puede forftiar complejos con el agua o un comple- 
jante X*” segun los siguientes equilibrios;
-1
M^ '*’ 4. H_0 = = 6  MOir“ 4. ir K =
s  2 s  1 / m " * /
/m "*//x ”"/
4 X"‘- = = &  MX"-™ K„ =
8 s  s  2 / M x " - ™ /
En cuanto a las concentraciones,pode 
mos establecer las siguientes ecuaciones;
4- /MP^“^/^ 4. ... 4. /MP / 4. ... 4. /MA /
O C O o  XX c
que es la concentraciôn total del catiôn M^ *^  en el inte­
rior del cambiador,especificando todas las formas posi — 
bles.
/M*^/^ = /M^ '*‘/g /MOH(*"l)^/g 4. /MX^““/^
El equilibrio principal se regirâ - 
por una constante aparente condicional en la que se tie-
nen en cuenta todas las reacciones posibles*
, / « %  _
nH /wnl/T
y por una magnitud llamada coeficiente limite condicio — 
nal de reparto si la concentraciôn de es muy pequeha
y,si es apreciable,coeficiente condicionai de reparto
(V I
/ » " %
Tanto la ecuaciôn (IV) como la (V)- 
pueden relacionarse con las magnitudes termodinamicas;
•M - / ^ * / c  Me
^nH /H*/" / M " V g  ’/H*/"
/ m " V ^  / h V ^  cL \  < < %
s e s  s
Siendo la constante termodinâmintl —
ca del intercambio H* y ^  M , M ,los coeficien
c s '  —
tes de Schwarzenbach de distribuciôn de las diferentes -
expecies de en las fases sôlida y liquida,respective
mente.
De igual forma,podemos expresar el- 
coeficiente limite condicional de reparto del catiôn
entre el cambiador y la soluciôn como;
4. 4- ... 4. /MP / i/MA^*"!)^/ 4,^,4/MAI c c n e  c n
1^1 =  ----------------
/M^"*"/ i/MOH^ *"!)^ / 4-/MX^ “^^ ^V s 's s
y dospejando las concentraciones de las ecuaciones corre^s
pondientes,
/M"V^(i+pi/p“/^+.. .+/3yp-/^+îr^A-/^4.. .4 ^ yA-/^
~  : ÎT Z m T
/M^ '*‘/^(14- -.,.r^  4. / )
/H /, Kg
(VI)
/M""/. (14 4 . Z f ï /  )
/H*/g ^2
Sabemos que la relacion ;--- es
el coeficiente limite de reparto y puede sustitùirse en- 
funciôn de la constante aparente,de la concentraciôn de- 
en el cambiador y del pH de la disoluciôn.Asl:
K
/m "*/ /h */"
o M _________  ^ ^
"H " /m "+/ /h */"
p %  f Z : . K«"
^ /H*/g
Sustituyendo en (VI)
/H*/c 1+ Ê  f^i/B“/c+ E  ï / A - / j
pO _ ,,oM ,_______  i=l j=l
M - 'nH ^ r "
^ / s  ^ 2
expresiôn bastante complicada que,sin embargo,se puede sim 
plificar realizando algunas consideraciones*
En primer lugar,supondremos que la - 
concentraciôn de es pequeha tanto en fase sôlida como —
liquida y que la concentraciôn de en el cambiador es — - 
prâcticarnente igual a la capacidad total del cambiador,Asl^ 
liismo, se desprecian los complejos en el cainbiador que po — 
sean j ^  2 e i ^ 2,por lo que tendrernos;
Por otra parte podemos considerar —
T Tque Cp y son las capacidades totales équivalentes respec^
to a A y a P,por lo que;
T /H*/^
C = /p"/ 4/PH/ = /p-/ (14  ----- 1  )
^PH
y
/P / =   T- y sustituyendo,
,4 ' " / Ç
^PH
c :
1 4 ^
= (a4 ^ / A “/^ (VII)
T 4-ya que Cp,/H y Kp^ son constantes
Tambien podemos hacer 
= /A"/^ 4 /AH/^ 4 /MA^"“^ ^ V ^  =
= /A~/g (14.  ^ L  4. @ 1 ) =
%AH
= /A / (b4 0 /w"*/ ) I de donde:
■ w YÂif'/
Sustituyendo en la expresiôn del 
coeficiente limite de reparto;
.  . .  <
P - =  K -  . f l A , .
Si se emplean pequehas conccntraciq_
n4
nés de M ,se pueden considerar varios termines constan— 
tes,quedando la expresiôn como;
, /H*/
( ____ 2__ ) , donde
/H*/s
oM 
o “ "nHK = K
b+ ÿ  /m "V,
™  Ms
En la prâctica se pueden dar varios
casos;
n+ T Ta - /M y  suponiendo (J grande, se cumple
/M^^/^ = /MA^^ , por lo que de las ecuaciones (VII)
y (VIII) se obtiene
= /A"/^+/AH/^4/m "*/^ ,pero 
/A"/c 4 /AH/^ = - /«"*/% y
/H*/
/A / + /AH/ = /A / (14>    ) y sustituyenc c c 1C
^AHdo y
T Ji4 T /H*/^
C% - = /A-/^ (14  2_ ) = b/A-/,
%AH
/A"/g = Vb(C^ - /M"*/T )
Sustituyendo esta concentraciôn en— 
la ecuaciôn que nos da el coeficiente de reparto,tendre -
mo s : , ^
/s
.<= ( 1. )" ^ M s  ( a+ îT /b (c^ - /m”*/^ ) )
/h V ,
Cuando la concentraciôn total de 
es pequena,segun la expresiôn anterior,el coeficiente 1^  
mite condicional de reparto es una funcion decreciente — 
de ^ M s  Pcrmanece constante).
n^ Tb - Si /M es del misnio orden aproximadainente
Tque C. y no tiene un valor niuy alto,podemos hacer:
(a+ y^/A“/^}
cl = /A"/c (b* )
/m ” V _  =
a 4" T Â V
* - - 2T /m"*
/m " V   ------£
= b 4 J m  / y
7 T 7 -  ■ i  _ b/A-/,
ÎT ÎT/a -/^
Igualando,quedaria
*/T a + y /A"/
De esto se deduce que al aumentar — 
/m  disminuye el coeficiente limite condicional de
parto•
c - Por ultimo,si ^  y ^  tiene un valor —
elevado,se cumple:
a/M"*/c _ V / . - /
- C% “ “
_ c%
aC?
/A"/c = -------- -
Sustituyendo en la expresion del coje 
ficiente limite de reparto,se tendrâ;
 3 ---
/H"/ ^ M ss
que se trata tambien de una funcion decreciente respecte 
n4* Ta /M /^»Es decir,el coeficiente limite de reparto dism^ 
nuye al aumentar en disoluci6n,pero cuando esa
concentracion es suficientemente grande,se puede poner:
^
s
pudiendo inclùso saturarse el cambiador en forma raetâli- 
ca M •
En todo lo expuesto hasta aqui,re — 
salta una cuestion fundamental y es,que si la concentra— 
ci6n del cation total es pequena,el coeficiente de —
reparto es independiente de dicha concentracion,siendo — 
ûnicamente funcion entre otras muchas cosas de la concen_ 
traci6n de 11^  en disoluciôn.Por lo que;
si el intercambio se lleva a cabo entre el cati6n y los 4 
iones hidrôgeno contenidos en el interior del cambiador, 
Pero si se produce con iones amonio,tendriamos el siguien 
te equilibrio:
4. nNnf = = ==^ 4. nNnts c *8
cuya constante termodinâmica sera;
oM
s 4c
y con un coeficiente de reparto;
S
Cuando se express ia constante en ?• 
funcion de las concentraciones molares,la constante de — 
intercambio tendra un valor distinto,que se podrâ dedu — 
cir de la constante termodinâmica,si se conoce,asî como- 
los factores de actividad.En efecto;
Ï  ï  NH*
/m“V ^  Ï  / K / o  y  mi*
K»NH+ =  ^ ° .....
y despejando el coeficiente de reparto tendreraos;
/ M - V
M " — ^  V  . X/n
NHÎÎT m” + / K ^4s
expresion que puede simplificarse raucho,tratândose del — 
caso ^  ,anteriormente inencionado•Es decir;
/M"*/g<< /NH*/g y /m ”* / <  < /NH*/^
por lo que /Niîf/ CT C y /NHJ/ ~  C -siendo C la con ^ 4 s o 4 c eq o —
centraciôn del cation antagonista en disolucion y C laeq
capacidad équivalente total del cambiador•Por otra parte,
2T j^ jn+ y son muy difîciles de calcular ya que las-
c 4c
disoluciones en el interior de los cambiadores,tanto or— 
gânicos como inorgânicos,estân muy concentradas en el 
i6n interCambiableoPor todo ello,podemos englobar varios 
terminas en constantes empîricas.En efecto:
y n  ,
9 nNH^
K°^ — Ÿ -----------    = Ote.,por lo que
C
p.. = cte. M
K m" 4-c
T n h * /n h J/"
Si las disoluciones son muy dilui —
das,se puede hacer:
m "* —  " " Nil-  1 y K L t -  1s 4s
teniendo, f inalniente
P.. = cte.  ji . = cte. —
^ .+ ,n C"
8
Tomando logaritmod en esta expresicn
nos que da
log P^  ^= log cte - nlog/NH^/ s^
que es la ecuaciôn de unarecta de pendiente/-n |
En cambio,cuando las disoluciones — 
no son diluidas es necesario tener en cuenta la influen— 
cia de la fuerza iônica,ya que ni ^4- ,ni^j^^4. son —
iguales a la unidad,sino inferiores a ella,si la fuerza- 
iânica no es alta.Por tanto en este caso nos quedarîa:
los los cte 4. log y  ^ 4  - n l o g - nlog/NH*/
En nuestras experiencias hemos em-- 
pleado disoluciones de muy diferente fuerza i6nica,por — 
lo que al representar el logaritmo del coeficiente de re_ 
parto experimental en funcion de la concentracion de ion 
amonio en disolucion no se obtiene una recta de pendiente 
-n.Para tener rectas de dichas caracteristicas debemos —
llevar a cabo una correcci6n teniendo en cuanta los fac­
tores de actividad calculados mediante la teoria de De — 
bye-Mückel* El primer postulado de tal teoria dice;"^i -- 
los iones de un electrolito pierden sus cargas y se tran^ 
forraan en partîculas neutras,el comportamiento de la di— 
solucion sera el de una disolucion diluida que obedece a 
las leyes de Henry"*En este caso,las desviaciones del v- 
comportamiento ideal son debidas a la interacciôn rnutua 
de las cargas eléctricas de los iones*
P.Debye y E.Hückel (428) han dedu — 
cido una fârmula para calcular los coeficientes de acti­
vidad, estrechamente unida a la fuerza iônica,concepto in^  
troducido por Lewis y Randall (429),que dofinieron como;
siendo m^ la rnolalidad y Z^ la carga del i6n considerado, 
P&ra soluciones acuosas diluîdas la rnolalidad se confun­
de con la molarid^d*
La f6rmula deducida por Debye y Hüc_
fcel es la siguiente:
log f^ = —Azt Z^ ^ yLt = —AZ^ ŸyZ*
siendo f^ el coeficiente de actividad y A una constanj^e- 
para cada disolvente a una temperatura dada.Para el agua 
a 252c a tiene el valor de 0 .509#Por ultimo,Z^ es la car_ 
ga del ion y ^^^la fuerza iônica.
Es preciso hacer notar que la for­
mula ûnicamente es aplicable para calcular los coeficien_ 
tes de actividad de disoluciones cuya fuerza iônica es — 
pequeha,es decir,para valores de <  0.02«
Por el contrario,cuando la fuerza — 
iônica tiene un valor 0.02 <  JX. 0.2 es necesario em*-«'44 
plear la fôrmula:
i A Z* Z“ V ) T
-log f- =  ^   (IX)
1 4 Ib ]fjT'
dada por Glasstone (430) donde a tiene un valor de 10 ^
8 8 
y B es del orden de 0.325x10 a OQC y 0*329x10 a 25GC.
Por lo tanto,la fôrmula (IX) se pu^ 
de reducir a la siguiente
- ■  ^
En medios un poco mas concontrados 
es preciso ahadir un término de correcciôn,dado por HUc- 
kel (248) y Bronsted (249) y la fôrmula que hay que apl^ 
car serâ:
AZ
-log f^ = ---
1 4 V 7 T—
donde c' es una constante deducida de los datos experi —
mentales y variable con los iones.
Harned y Owens (25O) han estudiado
los coeficientes de actividad del CINH^ entre 0.1 y 4.0
M y obtienen para C* el valor de -O.O303.
De esta manera se pueden calcular —
los factores de actividad de los iones en las disolucio­
nes.
Para hacer una correcciôn de los co^ 
ficientes de reparto haÿ que tener en cuenta que los vab 
res medidos son valores expérimentales y los que se ali— 
nean segun una recta de pendiente -n son los termodirâmi^ 
COS o idéales.Para transformar los expérimentales en idea 
les o termodinâmicos,nb hay mâs que corregirlos teniendo 
en cuanta los factores de actividad.
Asî,podemos poner; 
log Pj^j = cte - nlog/NH^/g (X)
II.2 - Influencia de la constante 
dieléctrica en los equili - 
brios de intercambio iônico.

Una forma de aumentar la afinidad — 
de una especie quimica por un cambiador,tanto organico — 
como inorganico,consiste en favorecer la entrada en su - 
interior de la especie,ya sea aumentando la estabilidad- 
del complejo formado con el grupo funcional correspon —  
diente o la del par iônico en disolucion.La forniaçiôn -- 
del complejo se favorece anadiendo el complejante corres_ 
pondiente y ,eventualmente,llevando el pH a un valor apro_ 
piado,o bien raanejando la constante dieléctrica de la so_ 
luciôn para estabilizar las asociaciones iônicas,anadie^ 
do,por lo general,un disolvente orgânico que,al formar - 
una mezcla semiacuosa rebaja debidamente el valon de la - 
constante dieléctrica del medio.
En nuestro trabajo hemos llevado a
24.
cabo el estudio de las afinidades de los cationes Zn ,
24. 24- 24^  2^
Cd ,Ca ,Sr y Ba por el fosfato de circonio,al aha—
dir diferentes disolventes orgânicos taies como metanol,
etanol,n-propanol,iso-propanol y acetona.Los cinco son -
miscibles con el agua en todas las proporciones,disminu-
yendo las constantes dieléctricas del metanol al iso-pro_
panol como puede apreciarse en la tabla A que exponemosa
continuaciôn.
Tabla A
Constantes dieléctricas de las mezclas 
agua-alcoholes y agua-acetona•
%Peso
dis.org.
agua 
Me OH
agua 
Et OH
agua
n-POH
agua 
iso-POU
agua
acetona
0 80.4 80.4 80,4 80.4 80.4
10 75.8 74.6 73.3 73.1 73.0
20 71.0 68.7 66,5 65.7 67.0
30 66,0 62.6 39.2 58.4 61,0
40 61.2 56.5 51.7 31.1 54,6
30 56.5 50.4 44.3 43.7 48,2
60 51.3 44,7 37.3 36.3 41.8
70 46,5 39.1 31.6 29.6 35.7
80 41.5 33.9 26.8 24.4 29.6
90 36.8 29.0 23.3 29.0 24.0
100 32.3 25.0 20.8 18.6 19.1
Representândo grâficamente la cons­
tante dieléctrica de las mezclas en funcion del tanto —— 
por ciento en peso de alcohol o acetona,se obtiene la f^ 
gura (3 ) en la que se aprecia que la variaciôn no es li­
neal en todo el intervalo de porcentaje,sobre todo en el 
caso de las mezclas agua-iso-propanol,asi como en otras- 
mezclas no empleadas en el présente trabajo:agua-dioxano, 
agua-etilenglicol,etc•En el intervalo de proporcionali-— 
dad se demuestra que la constante dieléctrica de las mez 
clas viene dada por la ecuacion
S  M = E H g O  ^
donde E. w es la constante dieléctrica de la mezcla, £
dis.
"a*
la del disolvenla constante dieléctrica del agua, E. 
te,x la proporciôn en peso de agua y (l-x) la del disol­
vente orgânico.
100%
FÎG# 3 - Constantes dieléctricas de las
mezclas agua-alcoholes ç acetona
X ----X Metanol
o---- O Etanol
* — — * Propanol-1
A -- a Propanol-2
O ----0 Acetona
En principle,un cambiador iônico - 
inorganico dobe coinportarse,frente a un disolvente ex — 
ternojdel misnio modo que un cambiador organico o résina 
cambiadora de iones•Sabemos que éstos adsorben disolven-f 
te que pénétra en los intersticios de la macromolécula — 
solvatando los grupos funcionales responsables del inter_ 
cambio,y produciendo un hinchamiento de la matriz.Este,- 
en algunos casos,puede ser importante dependiendo de va­
ries factores:afinidad del grupo funcional y del ion res^ 
pensable del intercambio por el disolvente considerado,— 
tipos de disolventes,Indice de entrecruzamiento,constan­
te dieléctrica del disolvente,etc•
Lo;^  cambiadores iônicos inorg&ni -- 
ces sufren tambien el correspondiente efecto de la solva^ 
taciôn del disolvente exterior,pero el hinchamiento es — 
considérablemente menor que en el caso de las résinas.Pa^ 
ra nosotrosjlo qae en realidad tiene interés analîtico — 
es el tratamiento teérico de la diferencia y modificaciôn 
de la afinidad de los iones por una raatriz inorganica co_ 
mo consecuencia de la modificacion de la constante die—  
léctrica del disolvente externo,asi como de la introduc- 
ciôn de determinadas sustancias con propiedades comple—— 
jantes.Haremos algunas consideraciones de tipo teôrico — 
al efecto.Asl,supongamos el equilibrio de intercambio i^ 
nico simple:
A 4» B  ^ A 4- B
e s  s e
donde la A présente en el interior del cambiador se in-- 
tercambia por la especie B,présente originariamente en la 
disolucion exterior,hasta llegar mediante la evoluciôn a 
un estado de equilibrio,evolucién que viene caractérisa— 
da por la variaciôn de energla libre:
A  G = -2.303 RT Gn el equi­
libria es cero y donde K°yg es la constante termodinâmi— 
ca de intercambio
^B ^A ,.0 c s
V b = -----------
“b s C
siendo la diferencia de afinidad mâs grande cuanto mayor 
es la energîa libre desprendida.
La variaciôn de energîa libre tiene
dos orîgenes:
a - Cuando se sustituye el iôn A por el B,de — 
distinto tamaho,el volumen de la matriz del cambiador va^ 
rîa(sobre todo en el caso de las résinas).Si el iôn B es 
dè menor volumen que el A,por ejemplo,ocuparâ un volumen 
menor en el cambiador y la red macromolecular tenderâ a - 
contraerse debido a las fuerzas elâsticas existantes,des^ 
cansando,por consiguiente,en su esfuerzo de expansiôn.El 
resultado es,pues,un trabajo de contracciôn éfectuado -— 
por el cambiador,correspondiente a una disminuciôn de —  
energîa libre debida a la variaciôn de h i n c h a m i e n t o O
y en la expresiôn logK^y^ so ha de introducir,por lo ta^ 
to,un primer término positivo que expresa que el cambia­
dor présenta mayor preferencia por los iones solvatados— 
de radio mas pequeho.
En un principio,la variaciôn de — — 
energîa de hinchamiento puede expresarse como el produc— 
to de la presiôn de hinchamiento p^  ^por la variaciôn de- 
los volûuienes molares parciales en forma A y B.Es decir:
A  Gh = “Ph ^ ^ a “ ^B^
Segûn esta expresiôn la diferencia- 
de afinidad entre A y B por el cambiador serâ proporcio— 
nal a la diferencia de volumen entre los iones hidrata-- 
dos.Si los iones A y B tienen carga diferente hay que -— 
sustituir por V  g*
Debido a que p^ depende de y V g -  
y,por lo tanto,no es constante,la expresiôn no es muy -— 
exacta•Adeniâs la variaciôn de volumen del cambiador no - 
se debe ûnicamente a la sustituciôn de A por B sino tara— 
bien a un movimiento de moléculas de agua por ôsmosis y- 
por equilibrio de Donnan.
b - A la variaciôn de enrgîa libre por la eau 
sa ya mencionada hay que ahadir una variaciôn de energîa 
libre de ori^en quîmico debido a las interacciones entre 
los iones intercambiados y los grupos funcionciles : forma-
ci6n de pares iônicos o formaciôn de complejos.
En ausencia de formaciôn de comple— 
josglos grupos funcionales del cambiador ejercen sobre — 
los iones intercambiables una atracciôn electrostâtica — 
tanto mâs intensa cuanto menor es la constante dielôctri^ 
ca del medio y cuanto menores son los radios de los iones 
solvatados•Como los iones tienen,por lo general,dimensio_ 
nés muy parecidas,el intercambio de un iôn por otro no — 
implica grandes variaciones de energîa libre por este 
efecto que,por otra parte,casi siempre es poco importan­
te.
En cambio ^ ciertos grupos funciona-- 
les tienen la propiedad de formar complejos que a veces- 
son muy estables.En estes casos el in ercambio de un ca-s* 
tiôn por otro implica una variaciôn de energîa libre de- 
reacciôn de formaciôn de complejos,la cual puede ser im­
portante si las estabilidades de los complejos son dife­
rentes,
Asî,la constante de intercambio de 
dos iones sobre un cambiador puede descomponerse en va-- 
rios termines,cada uno de los cuales corresponde a uno - 
de los fenôraenos descritos.
logK°yn=  —---- —--- S  1 (pK pares ionicos)4^^(pKcompbjos)
' 2.303 HT
Teniendo en cuenta los factores de- 
actividad puede definirse una constante aparente de in — 
tercar.ibio :
Ka /b = V b *
y* y
y .  y .
s c
Es évidente que el coeficiente de æe_ 
parto,que es la raagnitud mâs fâcilmente accesible en es­
tes fenômenos,se verâ afectado de igual forma que la con^ 
tante de intercambio, como tambi<fn es indudable que el —— 
término ^(pK complejos) se verâ fuertemente afectado al— 
cainbiar de disolvente, ya que esto supone un cambio de la 
constante dieléctrica y,como consecuencia,se alteran las 
constantes de disociaciôn de los complejos.
En efecto, si consideramos el coniple_ 
jo MK disuelto en un disolvente incapaz de ceder la par— 
tîcula X,pero susceptible de captarla por solvataciôn,es 
decir:
MX 4. S ^= ==- M*** 4. SX“ 
donde ^  es dicho disolvente,puede definirse una constan­
te de disociaciôn del complejo MX
/«■‘■//SX"/
/MX/
actuando el disolvente sobre el complejo de dos formas: 
a - En primer lugar solvatando las especies — 
quîmicas constituyentes del complejo,afectando a los va—
lores dé dicho complejo,ionizândolo y dando lugar a un — 
par iônico
MX 4. mS ^ = = = a ( m "* pS X" qS) 
siendo m=piq y definiendose una constante de solvolisis
K = — M'DU. -
que depende de la reaccionabilidad del disolvente frente 
a la partîcula.
b - En segundo lugar,mediante la constante die^  
léctrica,influyendo sobre la disociaciôn del par iônico- 
segûn el equilibrio
4. - + _ /M'^ / /X“/
M — X = = ==^ M X K_ =
^ /M'*’ - X“/
y considerando la reacciôn global
MX = = ==^ m"^  4* X
définiremos una constante global de disociaciôn
/M*/ /X"/
/%"/ /M+//X-/K = ---------   = ------------------
^ /MX/total /MX/ 4. /M - X"/ /MX/ 4. 1
/M"** - X“/
Ks 4 1
Kg*l
Asî pues,a la vista de estas consi­
deraciones , para dos disolventes con la misma constante — 
dieléctrica,el que mai fuertemente solvate las partîculas 
que fornian el complejo,mâs profundaraente se disociarâ.Si 
el disolvente es muy bâsico,captarâ con facilidadel ca - 
tion metâlico del complejo,haciéndose muy pequeha y —
aumentando K^,es decir,la disociaciôn del complejo,lo -- 
cual trae consigo una influencia notable en el equilibrio 
de intercambio iônico#
La diferencia de afinidad entre dos 
iones para un mismo cambiador,varia con el disolvente em^  
pleado.Hasta el momento no se dispone mâs que de un nô — 
limitado do resultados expérimentales^ relatives,princi — 
palmente,a los intercaabios de los iones y alcal^
nos entre una résina sulfonato y soluciones de mezclas — 
semiacuosas:agua+alcoholes (metanol y etanol principal — 
mente) y agua4acetona,y a los intercambios de los iones 
halogenuros y NO entre una résina de amonio cuaternario 
y soluciones anâlogas,habiéndose sugerido varias leyes — 
totalraente empîricas#
Tambien se han hecho algunas expe - 
riencias en este sentido con cambiadores iônicos inorgâ- 
nicos•
Al cambiar de disolvente,disminu 
yendo la constante dieléctrica,deben estabilizarse los -
complejos mâs ostables y producirse un aumento de dife—  
réncias de afinidades de ainbos cationes por el cambiador, 
diferencia que aumehtarâ con la concentracion del compo- 
nente cuya constante dieléctrica es menor.
La adiciôn de un disolvente orgâni— 
co favorece la forrnaoiôn de complejos no cargados y c am­
ple jos superiores cargados negativamente,que naturalment 
no serân fijados por el cambiador catiénico.Ocurrirîa lo 
contrario si el cambiador fuese anionico,ya que la dism^ 
nuciôn de la constante dieléctrica favorecerîa la forma— 
ciôn de complejos cargados negativamente,aumentando,en — 
consecuencia,el coeficiente de reparto con la concentra­
cion de agente complejante.
Las consideraciones efectuadas has— 
ta aqui pueden servir para predecir de algûn modo los re_ 
sultados en nuevas experiencias de intercambio iônico al 
cambiar de medio»
Hemos visto que en soluciôn acuosa 
la constante aparente de intercambio viene dada por:
2.3 RT 2.3 RT
Supondremos que los coeficientes de 
actividad van a variar muy poco al pasar de un disolven­
te a otro.Sin embargo se altera la solvataciôn y con ebla
los volûmenes molares parciales de las especies quimicas 
iraplicadas,variando la afinidad por el cambiador.
El ultimo término de la expresion — 
tiene en cuenta las interacciones de los iones intercam­
biados con el radical funcional de la matriz;en este ca­
se el disolvente puede actuar por su poder ionizante so­
bre la estabilidad de los complejos y de una manera gen^ 
ral sobre todas las interacciones de tipo electrostâtico 
como consecuencia de un cambio en la constante dieléctri^ 
ca del medio.
II#3 - Nociones fundamentales sobre cro— 
matografîa de intercambio iônico.

La crornatografia es una técnica que 
pérmité la separaciôn de los componentes de una mezcla — 
segûn los diferentes grades de inigraci6n de les constitu^ 
yentes.La cromatografîa convencional,erapleada originalmen 
te como instrumente para la separaciôn de compuestes er^ 
gânices sobre carbon active y alumina principalmente,se— 
ha desarrollado de forma extraordinaria al incluir la 
cromatograf1a de papel,gases,reparte e intercambio iôni- 
cO|Siendo los principles bésicos y teôricos iguales en — 
todos los cases.Las técnicas cromatograficas mâs impor­
tantes son las de desarrollo per elucion y desarrollo par 
desplazamiento.En ambas se deposita una mezcla de los io_ 
nés a separar en la cima de una colunma y se eluye con — 
la ëdlucion adecuada+Si el ion de la soluciôn eluyente — 
tiene mas afinidad per la rnatriz canibiadora que la inez—  
cla,desplaza a los iones de la mezcla a le largo de la — 
coluinna.Si la afinidad es mener,el proceso es una élu —  
ciôn,pues los iones del eluyente pasan a través de la mez 
cia produciendo la separaciôn de sus componentes a le —  
largo de la columna.
Si se quieren separar dos iones,A y 
B,por elucion con otro,D,la secuencia de selectividad de^  
be ser: D<A<CB.Para elle se deposita una muestra de so—
luciôn probleina en la cima de una colunma cuya inatriz —  
cambiadora estô en forma D ,eluyondd'con el ion D.Debido- 
a que D es menos fuerteniente retenido y puesto que el gra. 
do de migraciôn de los iones A y B es inversaraente pro — 
porcional a sus coeficientes de r e p a r t e , y  P^ (Pgl> P^) 
hay una separaciôn prograsiva de A y B en bandas a le —— 
largo de la columna.
El desarrollo por elucion se einplea
principalmente en procedimientos anal!ticos,ya que se —
précisa una pequena cantidad de rnatriz cambiadora.Una de
las aplicaciones mas espectaculares de esta técnica es —
el aislamiento e identificaciôn de los eleinentos transu-
92rônidosjpor ej.,el mâs pesado de todos,el U.Con la lie— 
gada de las técnicas nucleares recientes se han podido — 
preparar una serie de isôtopos radiactivos de los elemen_ 
tos transurânidos,con numéro atômico por encirna del 102# 
Estos eleinentos se obtienen en cantidades del orden de - 
trazas,siendo muy complicado el procediiniento de separa­
ciôn porque rnuchos de elloe tienen una vida media muy —  
corta,algunos de sôlo unos pocos minutes.
Para realizar un «studio teôrico de 
las curvas de eluciôn hemos de suponer que el reparte -- 
del compuesto eluldo,entre la matriz cambiadora y la so­
luciôn intersticial,se caracteriza por un coeficiente de 
reparte constante,indcpendiente de la concentraciôn•En — 
la prâctica esta condiciôn ûnicamente se cumple cuando -
el cotapuesto esta suficientemente diluldo lo cual no se - 
da al principle de la eluciôn,pero si al cabo de cierto- 
tiernpo^ que podrô ser muy corto si la cantidad puesta en- 
juego es bastante pequena.
El coeficiente de reparte que cons^ 
deraremos es el que hemos llamado coeficiente limite de - 
reparte y que es prâcticamente constante por debajo de — 
un cierto limita de concentraciôn.En el case de un inter 
cambio de iones,depende del iôn eluyente,por su diferen— 
cia de afinidad con el iôn eluldo y por su concentraciôn. 
Para dos iones de igual carga el coeficiente de reparto- 
viene dado por
C C
P = en K ___
c ^s— ^ 0 cs o
donde es la capacidad équivalente de la matriz cam —
biadora y la concentraciôn del iôn èluyente.
El câlcùlo de la curva de eluciôn — 
se puede efectuar de varias formas.La mâs sencilla pero- 
menos rigurosa,consiste en utilizar la teorla de los pla_ 
tos.Para ello consideraremos que A es el compuesto elul­
do y P^ su coeficiente limite de reparto.
Para siraplificar supondremos que la 
cantidad q^ del compuesto A a eluir y que se fija en la-
cima de la colunma es suficientemente pequena como para - 
ser contenida en el primer plato y para estar fuertement 
dilulda en el eluyente.
Cuando se establece el equilibrio en 
el primer plato,A se reparte entre la matriz cambiadora- 
y la soluciôn,cumpliéndose:
/A/
/A/
=  ?__ en cte
s
La fracciôn oL de la cantidad total 
q^,pasa a la inatriz cambiadora y la fracciôn l-<pl queda — 
en la soluciôn inter sticial .Llamamos m a la raasa de qia^
triz cambiadora contenida e A  al volumen de soluciôn — 
intersticial correspondiente a un plato.
Podemos poner entonces; 
oô q = A m /A/
(l-ûL)q^ = A  /A/^ y dividiendo:
e t  =  4  m p
A
1 -oL
Por otra parte,llamamos P^ al coclen
te y por lo tahto
- cdC
=   — cte
fîn las condiciones fijadas,una can­
tidad detepminada de A contenida en un plato,se reparte- 
entre la matriz cambiadora y la soluciôn de ose plato en 
una relaciôn constante,cualquiera que sea la cantidad y- 
el plato.
Despu^s inyectamos la soluciôn elu­
yente e iniaginamos un funcionamiento discontinue de la — 
columna,segûn el esquema de una columna de platos teôri- 
cos équivalentes.La soluciôn intersticial del primer pl^ 
to se transfiere al segundo,llevandô consigo la fracciôn 
1 - cC de la cantidad total q^ de A.La fracciôn ^  queda en 
la matriz cambiadora del primer plato donde se transfie— 
re un volumen ^  v^ de soluciôn eluyente,Se establece el 
equilibrio en cada uno de estos platos:en el primer pla— 
to la cantidad (OCq^ de A,inicialmente en la matriz cam—— 
biadora, se reparte en(pC(ot, 9^^ ) j Quedando en la matriz cam­
biadora, y (l-^pC)q^ ,pasando a la soluciôn intersticial, 
en el segundo plato, la cantidad (l-<zK ) q^ de A, inicialme^ 
te en la soluciôn intersticial,se reparte en (l-OC)q^ 
que pasa a la matriz cambiadora y (1-©L )(l-(^)q^ que que_ 
da en la soluciôn.
Seguidamente se efectûa una trans — 
ferencia de soluciôn y por lo tanto un volumen Av^^ de — 
la soluciôn eluyente se transfiere al primer plato en —— 
que se reemplaza la soluciôn intersticial que se trans —
fiere al segundo plato•Despues de una segunda transféré^ 
cia,es decir,despues do la inyeccion de un volumen de so_ 
lucion eluyente igual a 2^v\,la situaciôn de A en la co_ 
lumna es la siguiente;en el primer plato queda ^  en- 
la matriz cambiadora,en el segundo plato hay (l-©C)q^ en 
la matriz cambiadora,y (l-©t)oLq^ en la soluciôn inters­
ticial que viene del primer, plato,es decir,en total — — 
2(^(1-^ )q^ y en el tercer plato,en la soluciôn inkersti^ 
cial,hay (l-otf) q^.No hay A mâs alla del tercer plato - — 
puesto que solo se han producido dos transferencias en — 
dos platos.A partir de estos valors se puede poner la si^  
guiente relaciôn:
^  ^q +2oC(l-0k)q +(l-ot)^q = q .Por lo tanto:
cL = 1
pero estos términos corresponden al binomio
-, 2* ( l - < ^  ) J = 1
De forma general,despues de n trans_ 
ferencias sucesivas,es decir,despues de la inyecciôn de— 
un volumen de soluciôn eluyente V=n^v^,A no se puede er^  
contrar mâs que en los n*l primeros platos de la columna 
y la cantidad total q^ se encuentra repartida entre esos 
n+l platos,segûn la relaciôn:
q^= )q^ + ... +  ^ *
4. (l-6<)”q^
La fracciôn de la cantidad q que se
o
encuentra en el plato x es igual al termine x del desa- 
rrollo de :
Sustituyendo por su valor:
1 * Pa 1 + Pa
n
= 1
donde la cantidad de A que se encuentra en el plato x 
(siendo x ^  nil) sera:
.n-x+1
n I
(x-1)1 (n-x+1)I
= q,
(1 + Pa >
n
De esta expresiôn se puede deducir 
que q^ pasa por un raâximo para el plato x^,dado por:
n
Los diferentes valores q^ para un 
numéro n dado,constituyen una isocrona de reparto de A 
en la comlurnna, como se puede observar en la figura 4*
Reclprocarnente , los diferentes valo— 
res de q^ para un plato x dado en funciôn de n = V / A , 
constituyen una isoplana de reparto de A en el curso de 
la eluciôn en un punto de la columna.
P la to
Eluyente
M
X
n+ 1
# 3 i m
» Ü
r”v!’.Trv”
«
F1G« 4 - Reparto del compuesto eluldo entre los 
diferentes platos de la columna,despues 
de la inyecciôn de un volumen n A v  de 
eluyente
Es mâs interesante considerar el —  
reparto de A,en el curso de la eluciôn,a la salida de la 
columna.Sea N el numéro de platos équivalantes cada vez- 
que se recoge un volumen v^ de eluyente,(correspondien_ 
te a una inyecciôn de un volumen de eluyente con —
(nil) transferencias),se obtiene una cantidad de A igual 
a (l-ol) veces la cantidad contenida en el plato N,des — 
pues de la n tranferencia,por lo tanto:
pn-Nil
ni A
q = ----------------- ----X --------------  X q
(N - 1)1 (n-Nil)l  ^ p )Hil °
A V i  V.
siendo v^ el volumen intersticial en la columna *
La concentraciôn media de cada frac_ 
ciôn v^ de eluyente recogido,en funciôn del volumen to-- 
tal V de eluyente es :
c =
n-Nil
_ q _  ni A „ q N
(N-l)I (n-N+1)! (1 + V.
La fracciôn mâs concentrada apare- 
cerâ despues de un volumen tal que x^  ^ = Nil
V
n = - ^ N = N(1 i P^)
^i
de donde = v^(l i P^)
Pero teniencio en cuenta las relacio_
nes :
A ^  V"
PA = Pa  ■ « û m  = — , A v .  = ---
/1-i N N
se obtiene fâcilmente:
Este volumen es ,pues , directainente — 
proporcional a la masa de la matriz cambiadora conte— 
nida en la columna.Es tanto mas grande cuanto mas fuerte_ 
mente sea fijado A en la columna y necesariamente supe — 
rior al volumen intersticial v^ de la columna,despues del 
cual aparecera un compuesto que no sera fijado (P2 =0).
Con ayuda de formulas aproximadas — 
se puede transformar la ecuacion XI en la de una curva — 
continua,que corresponde a la curva real de elucion de — 
A a la salida de la columna.Esta curva esta representada 
en la figura 5o
Mediante una teorla mas rigurosa,se 
puede establecer la ecuacion siguiente;
c = Cm  e 2 V Va
siendo C., = M
%  N
Va 2J]
cAv
V eluyente
V. = NAv
FIG* 5 - Reparto del compuesto eluldo en el eluyen­
te «Curva de elucion#
De esta ecuacion se puede deducir 
que la curva de eluciôn toraa la forma de una curva de • 
Gauss,correspondiente a la funciôn "error"
de aqui,
y = -----  X
c
s
v n r
V v v ,
La curva de eluciôn no es totalmen— 
te siraétrica respecte al maxime,como la curva de Gauss,- 
porque X no es una funciôn lineal de V#
La cantidad inicial q^ de A se en—  
cuentra,despues de la eluciôn,repartida en un volumen de 
eluyente teôricamente infinite iprôcticarnente se puede re_ 
cuperar la mayor parte de A,por ej. el 99*9 %,para lo —  
cual es precise recoger un volumen de eluyente V,alrede—• 
dor del valor que nos va a dar la anchura de banda —  
elulda.Es de gran importancia el que sea lo mas pequena- 
posible para,de este modo,evitar una diluciôn muy grande 
del componente A que harla muy diflcil su detecciôn y su 
deterrainaciôn cuantitativa*
El valor de depende de varies -»*
factores que vamos a considerar al realizar su calcule.
Sabemos que
Çoo
J  o
CdV = CM V V,O dV = q
j:
-N(V-V^) 
e 2 W . V 7 dV = 1
Nosotrosjsin embargo,queremos cal-—
cular el velor de V que vérifiera la ecuacion:
2-N(V-V^) 
2 V V'
y - v / 1 ^
y r dV = 0.999
v^ v/
Podemos realizar el calcule identi— 
ficando esta funciôn con la integral de la funciôn "errer"
VTTi
i-X/2)“ 
e dx = 1
1 g(-X/2)
dx = 0.999
de la que se conocen los valprés numeri ces,pue s han side
caXculados y estan en las tablas.
Para esta identificaciôn es necesa— 
rio suponer que ÛV/2 es bastante pequeno frente a V^,p^ 
ra que V~N —
Entonces tendremos:
f V +V/2
1 - N / 2 ( V / V ^ _ l ) " ^
e - dV ~  0.9999
J  V^-V/2
que se identifica con la funciôn "error",haciendo
X = VIT (V/V^ - 1)
Las tablas dan para esta integral el 
valor de 0.999fpara valores de X comprend!dos entre —3*3 
y 4-3.3 # Se deduce de esta raanera que al menos el 99*9 % de
A se récupéra en un volumen V,alrededor de igual a
8V 8v.
V = ___   = - ■ ^ (liP )
V F *
De todo lo anteriormente expuesto — 
se pueden obtener una serie de conclusiones:
1 - Consideremos un compuesto A dado,cuyo coe_ 
ficiente de reparto es P^,y veremos la influencia de la
longitud de la columna (para una secciôn constante).
a) El volumen al cual aparece el pico de 
eluciôn (maximo de concentraciôn) en el eluyente,es di-— 
rectamente proporcional a la longitud de la columna.El — 
volumen V en el que se encuentra 99*9 % de la cantidad — 
inicial,aumenta con la raiz cuadrada de la longitud de — 
la columna.Ademas,1a concentraciôn media de A en ese vo— 
lumen,C^= q^/£^ V,asi como la concentraciôn maxima del 
pico,varian inversamente proporcional a la raiz cuadrada 
de la longitud de la columna.La anchura de la banda eluî^ 
da aumenta con la longitud de la columna.
b) Para una misma columna,cuantos mas platos — 
teôricos tenga,menor es la anchura de la banda de élu —- 
ciôn,La diluciôn disminuye cuando la eficacia de la colum 
na aumenta,es decir,cuando disminuye la altura equivalen^ 
te del plato teôrico.
La influencia de la eficacia de la - 
columna aparece en la expresiôn de la anchura "relativa" 
de la banda eluida:
A v  8
2 - Consideremos ahora una columna détermina— 
da,(en lo que respecta a sus caracterîsticas constituti—
vas y a su eficacia) utilizada para eluir compuestos eu— 
yos coeficientes de reparto son diferentes,
a) El volumen siguiente al volumen intersti-— 
cial V-v^,al que aparece el pico de eluciôn,es proporcio_ 
nal al coeficiente de reparto
b) La anchura de la banda eluxda y por lo tan^ 
to la diluciôn de la mezcla es proporcional a 14p y s e n ^  
blemente a P^ cuando alcanza un valor elevado,P^ depende 
de la diferencia de afinidad entre el iôn eluldo y el -— 
eluyente,asi como de su concentraciôn ,P° es tanto was 
grande cuanto menor sea la afinidad de la matriz cambia— 
dora por el iôn eluyente.
La curva de eluciôn de un iôn se 
puede utilizar para deterininar;
1 - El coeficiente limite de reparto del com­
puesto eluldo,midiendo el volumen V al cual aparece el — 
pico de eluciôn en el eluyente
V = V .4m P X o
2 — La altura équivalente del plato de la co— 
lumna utilizada en las condiciones de funcionamiento,dé­
termina el valor de N
h = VN
a) Segun la anchura de la curva de élu-—
ciôn y
b) segun el valor de la concentraciôn
xima del pico:
V C
N = 2 { ■ ^ . )2
lo
Lo mâs câmodo es determinar el volu^ 
S  V de eluyente para el cual la concentraciôn del —  
iôn eluldo es superior a = 0 # 3 7 ,  teniendo finalment
men
V
N = 8( __
<fv
Con ayuda de los resultados teôri—  
COS expuestos anteriormente,vamos a estudiar cônio es po— 
sible preveer las condiciones para efectuar una sépara — 
ciôn por eluciôn.
Lo que se intenta es,una vez fijada 
la mezcla en la cima de la columna,recuperar uno sôlo de 
los componentes,utilizando un eluyente apropiado#El 99*9 
Yo del componente se encontrarâ en un volumen de eluyente 
dado,por ejemplo V^,mientras que los otros componentes — 
que dan prâcticarnent e en la columna. Para realizar una se-- 
paraciôn selectiva y poder recuperar otro de los consti— 
tuyentes,se cambia el eluyente.
Es de gran interés el que el vo lu­
men de eluyente sea lo mâs pequeno posible,para obtener- 
una fracciôn que contenga el componente eluldo poco dilu^
do con relaciôn a la muestra inicial.Por lo tanto,de acuer 
do con lo expuesto,es preciso,en primer lugar,utilizar — 
una colunma suficientemente pequena,limitando su tamano— 
de acuerdo a la cantidad de muestra que queramos introde^ 
cir.En segundo lugar,los coeficient&s de reparto de los— 
componentes deben cuniplir ciertas condiciones:por una paP 
te,el coeficiente de reparto del componente eluldo A,de— 
be ser lo suficientemente pequeno como para ser eluldo — 
totalmente despues de un volumen V^,es decir:
* V 2
Por otra parte,los coeficientes de— 
reparto de los otros componentes deben ser,por el contr^ 
rio,lo suficientemente grandes como para que no salgan — 
de la columna en el transcurso de la eluciôn,es decir:
= Vg _ Vg/2
A veces no se puede realizar una se_ 
paraciôn mediante eluciones selectivas,puesto que los co^ 
ficientes de reparto de los constituyentes no cumplen —  
las condiciones necesarias.Este es el caso de la separa­
ciôn de compuestos cuyos coeficientes de reparto difie-— 
ren muy poco entre si.Entonces la eluciôn de uno de los — 
componentes viene acompanada por la eluciôn de los otros, 
es decir,se producen eluciones simultaneas.Para realizar 
este tipo de separaciones se necesita variar la longitud 
de la columna,evitando hacer êsta muy larga,ya que origi^ 
narla una gran diluciôn.
Mediante el câlculo se puede saber— 
cual es la columna necesaria para hacer la separaciôn.Nç^ 
sotros utilizaremos para ello los resultados teôricos —  
precedentes,suponiendo que la eluciôn de cada componente 
de la mezcla no esta afectada por la presencia de los —— 
otros#.Esta hipôtesis es vâlida siempre que exista una d^ 
luciôn suficiente de los componentes de la mezcla en el- 
eluyente.
De acuerdo con esto podemos decir — 
que para una columna determinada que contiene ra^  granos- 
de matriz cambiadora,la diferencia de volumen de eluyen­
te entre la apariciôn de los picos de dos componentes A — 
y B es ;
= ”o - V
Esta diferencia sera tanto mâs gra^ 
de cuanto mâs larga sea la columna (para una secciôn coh^ 
tante) y cuanto mâs diferentes eean los coeficientes de- 
reparto de A y B.
Como se trata de una eluciôn por in^ 
tercambio de iones, se dernuestra fâcilmente que;
^A - "i ^
puesto que
/B/c /A/^  /B/, Pb
JV
/B/^ /A/^ /A/^
/ ^ / =
y segûn la expresiôn;
V t= V. 4 m P 1 o
o o
teniendo finalmente
^B - "i
K _ g  =   üie_______=
^  Pa '^ A - "i '^A - "i
mo
Vg serâ tanto mâs diferente de V^, - 
cuanto mayor sea la diferencia de afinidades de A y B porr 
la matriz cambiadora.
El numéro de platos teôricos e qui
rios
0.1 ^ es tal que
lentes necesar  para que la separaciôn se haga al >
A^ *Avy2 < Vg - AVg/2
y como
_ AVg 8
" Vg f T
B
>  ;
\nr _ 4
de donde sustituyendo tendrlamos:
N
2v.
16
La columna necesaria para efectuar— 
la separaciôn serâ,pues,tanto mâs pequena cuanto mâs di— 
ferentes sean y Pg y funcionarâ en las condiciones de 
mayor eficacia cuanto menor sea la altura de los platos- 
teôricos équivalentes»
Las diferentes fôrraulas que hemos — 
descrito permiten,por una parte,fijar las dimensiones de 
la columna conociendo los coeficientes de reparto y la — 
altura del plato teôrico équivalente y,por otra parte, — 
las fracciones de eluyente que contendrân cada uno de los 
component es#

III.- PARTE EXPERIMENTAL

XII*1 - Método experimental seguido #

Reactivos y aparatos utilizaclos
- Fosfato de circonio Bio-Rad ZP-1 en forma âcida 
intercambiable y en forma am6nica#Este PZr ha sido sin—  
tetizado en los laboratories Bio-Rad de California (USA)
- Fosfato de circonio sintetizado en nuestros la — 
boratorios mediante precipitacion cinêticamente contrôla^ 
da a partir de;
Oxicloruro de circonio - Merck 
Acido fosf6rico — Merck 
Acido oxâlico - Merck
Persulfate amônico o potasico — Merck
- Nitrates de calcio,estroncio,bario,cinc y cad —  
mio de diversas marcasppero siempre de calidad P,A.
_ Acido etilendiamino tetraacetico — Merck
- Indicador NET - Merck
- Trietanolamina - Merck
- Disolventes organicos - Merck:metanol,etanol,pro_ 
panol-1,propanol-2 y acetona,
- Acido clorhldrico de diversas marcas y pureza.
- Amoniaco de diversas marcas y pureza#
- Acides para tainpones zacetico, clorhldrico,mono -- 
cloroactetico•
— Hidrôxido sodico - Merck*
— Diversas sales aniônicas ;nitrato, yoduro y cloruro (P’*A»
— Tiosulfato sodico - Probus-» (P*A,)
— Cloruro s6dico - Merck.
— Cloruro potâsico - Merck#
Los aparatos empleados en nuestras- 
experiencias han sido:
— pH-metro "Metrohm",mod.Titriscope ES l6,provis-— 
to de electrodoà combinados de vidrio-calomelanos de re— 
puesto universal y alta resistencia "Metrolim",mod.E 120
— Termobalanza Chèvenard,mod. nû 93,con registre — 
fotogrâfico.
— Espectrofotômetro de IR Perkin-Elmer,mod.700.
— Generador Philips P.W# 1010 con un difract6me 
tro acoplado P.W. 1051 Philips.
— Colector de fracciones Microcol TDC 80
— Agitador oscilante Griffin Flask Shaker.
— Fot6metro de llama Dr.B.Lange#
— Espectrofotômetro de absorcion atômica Perkin—
-Elmer,mod. 303 con montaje Czernye-Turner#
111.1.2.2 Tôcnicas expérimentales empleadas
Para llevar a cabo nuestras experien 
cias ha sido necesario preparar series de disoluciones w 
de las que,segûn los casos,y como se verâ oportunamente, 
se varia el catiôn a intercarabiar,el pH o la concentra — 
ci6n de sal amonica en soluciôn.El estudio se realiza s Ê — 
temâticamente a distintas concentraciones de disolvente— 
orgônico,empleando como tal;raetanol,etanol,propanol-l, 
propanol-2 o acetona.El volumen final de las disolucio — 
nés ha sido de 50 ml que se han ahadido sobre 0.25 S del 
cambiador (forma acida o amonica intercambiable segûn 
los casos) y el conjunto se lleva a agitaciôn en matra — 
ces erlenmeyers durante dos horas empfeando para ello un 
agitador oscilante Griffin.Despues se deja reposar el —  
tiempo suficiente ( una noche) para que se deposite totd 
mente el cambiador y el liquide sobrenadante se vea per— 
fectamente claro y se procédé a medir los coeficientes — 
de reparte.
La raedida de los coeficientes de re_ 
parte se ha llevado a cabo segun los casos por distintos 
métodos.
- Método volumétrico clâsico,mediante el que 
se compleja el catiôn en la soluciôn despues de alcanza—
do el equilibrio,mediante la adiciôn desde una bureta de 
âcido etilendiamino tetraacético -AEDT (sal dis6dica) em^  
pleando Negro de Eriocronio T como indicador metalocromi— 
CO del punto final de la valoraciôn.
- Absorciôn atômica,empleada cuando el catiôn 
en soluciôn,una vez alcanzado el equilibria estâ en for­
ma de complejos estables.
- Fotometrla de llama,utilizada ûnicamente p^ 
ra la determinaciôn de alcalines,cuando una détermina —— 
ciôn por otros procedimientos es tediosa.Medimos direct^ 
mente su concentraciôn en el equilibria.
111,1*3.- Medida de los coeficientes de repar—
to*
La medida de los coeficientes de re_ 
parto se ha llevado a cabo de forma diferente,segun los— 
mêtodos empleados para poner en equilibria el cambiador-
y las distintas soluciones con los.cationes Zn^^,Cd^*^,—
2+ 24* 24-Ca ,Sr o Ba ,en estudio*
— Método volumétrico*
Este método ha sido empleado cuando 
la valoraciôn ha sido posible^por no encontrarse comple— 
jado el cation correspondiente en disolucion*
Una vez alcanzado el equilibria se— 
toman allcuotas de 10 ml de las disoluciones y se valora 
con AEDT la cantidad de cation que no ha pasado al cam—  
biador*
Para el câlculo de los coeficientes 
de reparte se einplea la férmula ;
V Vû -
P = ( AEDT AEDT ^
m AEDT
donde:
^AEDT "" AEUT necesario para comple jar —
10 ml de catiôn metôlico (calculado en cada caso).
- volumen de AEDT empleado en complejar el —A^Di
catiôn metôlico en soluciôn despu^s de alcanzado el equ^ 
librioo
V - volumen total de la disoluciôn que se pone en - 
contacte con el cambiador (3 0 ml en todos los casos).
m - masa de cambiador empleado (O.25 g en todos —  
los casos).
- Absorciôn atômica.
La absorciôn atômica ha sido utili— 
zada cuando el catiôn en soluciôn estâ en forma de corn—  
plejos estableso
Una vez alcanzado el equilibria,se— 
preparan disoluciones con el liquide sobrenadante de una 
concentraciôn teôrica tal en p.p.m. adecuada para medir- 
en cada caso.Llevando esas disoluciones al aparato obten^ 
dremos la concentraciôn de catiôn raetâlico que queda eil— 
soluciôn despues de alcanzado el equilibria.
Empleamos la fôrmula;
V  C
P =   ( - ^ - l) donde
m
V y m son los misnios parâmetros que empleamos en el 
calcule de los coeficientes de reparte por complexometrla
— concentraciôn teôrica de catiôn metâlico que — 
llevamos a medir en cada caso.
C - concentraciôn de catiôn metâlico medida despues 
de alcanzado el equilibria,
— Fotometrla de llama.
Se emplea ûnicamente para la deter— 
minaciôn de alcalinos,cuando una determinaciôn por otros 
procedimientos es tediosa.
Los câlcûlos se llevan a cabo dé­
forma totalmente anâloga al caso en que medimes la ccn-- 
centraciôn de catiôn en el equilibria,por absorciôn atô— 
mica,sin mâs que las disoluciones a medir han de ser mâs 
concentradas.

Ill*2 - Obtenciôn y estudio experimental 
del fosfato de circonio*

111,2.1#- Preparaciôn del cambiador.
Sigiiiendo los estudios realizados 
en el Departamento de Q. Analltica de la Universidad Com_ 
plutense de Madrid (424) sobre la precipitacion del fos— 
fato de circonio,hemos elegido las condiciones que hemos 
considerado mâs idôneas para la preparaciôn del cainbia-- 
dor.
Conviene hacer un estudio previo -— 
teârico a la precipitaciân de este tipo de cambiadores.
Las matrices inorgânicas cambiadora 
de iones han sido preparadas hasta hace poco tiempo me — 
diante el procedimiento clâsico,mezclando la sal del ca— 
ti6n con la sal o el âcido del anion correspondiente.Pê­
ro los productos sintetizados de esta forma presentan -— 
ciertos inconvenientes,como son por ejemplo,la dificuL—  
tad de filtraciân,contaminaciôn por adsorciôn,y oclusLôn 
de impurezas,estequiometrîa no definida,...
Para evitar taies inconvenientes se 
recomienda la precipitacion con disoluciones muy dilui — 
das anadiendo el précipitante muy lentamentq y con agita^ 
ciôn continua.Conviene llevar a cabo la precipitaciôn en 
caliente,dejando digerir los precipitados.Sin embargo,a-
pesar de todas estas precauciones,en muchos casos es pr^ 
ciso recurrir a la tecnica de precipitacion en disoluciôn 
homogénea,donde el precipitado se obtiene lentamente.
De esta forma hemos sintetizado el-
y
cambiador empleado en nuestras experiencias•Despues de 
precipitarlo en forma clâsica sin mâs que ahadir a una — 
cantidad pesada de ZrOClg.SH^O,âcido fosfôrico en exceso, 
hemos redisuelto el precipitado gelatinoso formado aha — 
diendo sôlido en la cantidad calculada estequiomô^
iricamente.Hemos regulado el pH de forma que toma siempre 
el valor de 1#E1 precipitado de fosfato de circonio se — 
redisuelve por formaciôn del complejo Oxalato-Zr,en pre— 
sencia de âcido fosfôrico,Posteriormente se destruye el- 
ligando por oxidaciôn con persulfato amônico a una tempe_ 
ratura de 8 0 ûC aproximadamente,con lo que vuelve a prec^ 
pitar el fosfato de Zr(IV),esta vez en forma homogénea,— 
es decir,en toda la masa de la disoluciôn al misino tiem­
po ,La reacciôn de descomposiciôn es la siguiente;
SgOg ^= ==- ZCOg 4- 2S0^
La cuantitatividad de la reacciôn — 
te ha comprobado realizando ensayos en el liquide de fi^ 
trado mediante destrucciôn del posible complejo Oxalato— 
-Zr restante por aoidificaciôn profunda*
Las cantidades calculadas estequio—
raétricamente son;
17.66 g de ZrOClg.SHgO 
9.1 ml de PO^H^ r = 85% y d = I.I7I 
35.0 s de CgO^H^.ZH^O 
99.59 g de
El producto se filtra sobre plaça y
se seca en estufa a 110^ C.
La matriz cambiadora ha sido emplea^ 
da indistintamente tanto en forma 11^  como NH^ intercambi^ 
bles.Por lo tanto,es interesante conocer el mecanismo de 
transformaciôn de una en otra.
Para sustituir los grupos H por -• 
NH^ se emplea una reacciôn de neutralizaciôn simple
*4 NH^ ^===^ NH^ 
muy desplazada hacia la derecha como lo indica el valor 
de la constante de equilibria
1. » . =..
/H*/ / m ^ /
aunque,en realidad,aderaâs de la reacciôn âcido-base,se — 
produce una reacciôn de intercambio,por lo que el equili^ 
brio no estarâ tan desplazado como se piensa hacia la d^
recha, dcbido a la falta de movilidad del y por el po— 
sible impedimento de penetraciôn del NH^ en la rec^ de la 
natriz.
En la prâctica,es posible realizar- 
esta transformaciôn sin mâs que agitar una determinada — 
nasa del cambiador en forma H* intercambiable,durante un 
tiempo suficientemente largo,en el seno de una disolu--— 
ciôn amoniacal,y segûn la bibliografîa (423,424) esto es 
suficiente para el caso del PZr(H ).
Sin embargo,a fin de conseguir el — 
producto en forma NH^ en su totalidad,hemos considerado- 
conveniente el poner una determinada masa de cambiador — 
en forma intercambiable en el seno de una disoluciôn— 
de NO^NH^ 2 M llevando,posteriormente,a agitaciôn durante 
tres horasoPor lo tanto,la reacciôn que se produce serâ- 
de intercambio
“*(c) * ^ "4 (s) H*(s) * ^ *4 (c)
El producto obtenido se filtra so­
bre plaça secando a 3 0^C en estufa.
111*2.2.- Estudio termogravimetrico.
A fin de determinar la estabilidad— 
térraica de los productos empleados como cambiadores,tan— 
to el obtenido en forma âcida por precipitacion en diso­
luciôn cinéticamente controlada como el résultante de su 
transformaciôn en forma NH^ intercambiable,se ha llevado 
a.cabo un estudio termogravimétrico de ambos.
Las muestras han sido.sometidas a — 
un calentaraiento constante con una velocidad de 3 0 0 ^C/ho^ 
ra,registrândose grâficamente las pérdidas de masa; a di­
versas temperaturas.
A la vista de los termograraas repre_
sentados en la figura nfi 6 podemos deducir la gran estaa?
4*bilidad térraica del cambiador,tanto en forma H como —-—
4* <4NH^ intercambiables.Asljpara el PZr(H ) ûnicamente se 2 -
produce una pérdida de peso entre la temperatura ambiente 
y 100^ C,a partir de los cuales se obtiene un tramô to—
O ^talmente recto hasta los 9OO C.En el caso del PZr(NH^)- 
la pérdida de masa se produce entre la temperatura am —  
biente y I5 0® C.
Esta propiedad es muy importante, — 
pues precisamente es una de las cualidades que se exigen
a los cambiadores iônicos inorganicos y que los diferen— 
cian do las résinas*
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lll«2*3 e*- Estudio mediante difracci6n de rayos XC
Hemos llevado a cabo un estudio de m 
la cristalinidad del producto empleado como cambiador,—— 
PZr(H*)«Para ello se ha registrado el difractograma que- 
se représenta en la figura nQ 7«Para su obtenciôn hemos- 
empleado el método de polvo,utilizando un generador Phi­
lips P,W* 1010 y un difractémetro acoplado P.W, IO5I Phi_ 
lips con radiaciôn de Cu y filtre de Ni,
De la grâfica se deduce que el pro— 
ducto sintetizado por precipitacion en disoluciôn homogé_ 
nea es iiiedianamente cristalino ,pi esentando algunos picos 
mâs bien anchos•Consultadas las fichas A,S,T,M, se com-— 
prueba que el producto no estâ tabûlado,por lo que no eu 
nocemos su posible formula exacta.
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111*2.4#- Estudio mediante espectrofotoiiietrla
infrarroja.
A fin de determinar si el producto — 
sintetizado presentaba alguna impureza determinable de in 
terés,se ha realizado un anâlisis mediante IR que repré­
sentâmes en la figura 8 «El anâlisis se ha llevado a cabo 
empleando briquetas de BrK en un aparato Perkin-Elmer mo_ 
delo 325«
A la vista de la figura podemos de** 
ducir que el producto no présenta impurezas de interés — 
dado que las unicas bandas que aparecen son las debidas- 
a la tensiôn del enlace 0-H hacia 33OO cm"^ y otra mener, 
correspondiente a la flexiôn de ese mismo enlace hacia — 
1600 cm ^«Se observa,aslmismo,una banda muy intensa que- 
corresponde a la banda de enlace P-0 del grupo fosfato,— 
entre 1000 y 1200 cm ^«Aparecen ademâs unas bandas mâs — 
pequenas entre 400 y 7OO cm ^«Consultada la bibliografîa 
(452) se coraprueba que en esa zona del espectro suelen — 
aparecer tas bandas del Zr sea cual sea la forma en que - 
se encuentre formando parte de la molécula.
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111*2*5,- Estudio analitico de la relaci6n —- 
P/Zr mediante motodos clasicos*
mo
Para llevar a cabô este estudio he— 
s fundido una determianda cantidad de PZr(H^)^ con
CO_Na en la proporci6n 1/10-20 en peso,durante 5 horas* 
3 ^
Posteriormente hemos extraido el PO^HNa^ formado hirvien^ 
do prolongadamente el reslduo en agua destilada*
El residue s6lido résultante es el— 
Zr(IV) en forma de ZrO^ en su mayor parte *Filtrâmes la — 
disoluciôn sobre papel Albet 242 y calcinâmes a 800^C pe^ 
sando como ZrO^* Mediante el factor Zr/ZrO^ calculâmes — 
los mg de Zr(IV) présentes*
El câlculo de la cantidad de PO^ — 
présente en la disoluciôn se realiza mediante una deter— 
minaciôn gravimétrica basada en la precipitaciôn de ---— 
PO^MgNH^ y su posterior calcinaciôn a P^O^Mg^ que pesâ­
mes *
A partir de este memento denominaremos,para mayor comod^ 
dadjPZr(H^)^al precipitado en disoluciôn homogénea y -—  
PZr(H^) al obtenido en los laboratories Bio-Rad (u*S*A*)
La precipitaciôn implica;
PO^" 4 4 NH^ s===- ^
Se anade sobre la soluciôn de PO^ , 
ClgMg y NH^OH con agitaciôn intensa hasta viraje del in— 
dicador rojo de metilo.
Se ponen en un vaso de precipitado 
el fundido con el PO^" y se anaden los ml de CIH cc nece^ 
sarios para neutralizar la soluciôn y color rosa del indd 
cador y los ml de Cl^Mg ,calculados en exceso,necasarios 
para una precipitaciôn compléta#A la mezcla fria se aha— 
den unas gotas de rojo de metilo y NH^OH 1:1 lentamente— 
y con agitaciôn hasta viraje a amarillo del indicador.Se 
continua la agitaciôn y se anaden 5—7 ml mâs de NH^OH cc 
y se agita de nuevo.Se deja reposar toda la noche y se — 
filtra sobre papel ALBET 242,lavando varias veces el pre_ 
cipitado con NH^OH 1:20.
Se transfieren papel y precipitado
a un crisol de porcelana previamente tarado y calcinado •
Se deseca y carboniza el papel a la temperatura mâs baja
posible para asegurar la total combustiôn del C y se cal^
cina hasta pesada constante el P 0 (a 1000^C).La can-
^ 7
tidad en mg de P se calcula teniando en cuenta el factor 
ap/PgOp".
La fusion se realiza en crisol de Pt
Tabla 1
Resultados expérimentales obtenidos en el 
estudio de la relaciôn P/Zr
mg PZr(H'*')~ mmoles P mmoles Zr P/Zr
100 0 . 8 1 0.4l 1.97
100 0.84 0.4l 2.04
200 1.42 0 . 7 6 1.90
200 1 . 6 2 0.73 2.2
Discus±6n de los resultados.
El producto sintetizado en nuestroa 
laboratories ha side sometido a un estudio de sus propie_ 
dades fisicas y qu£micas#En primer lugar se llev6 a cabo 
un estudio termogravimetrico per el que se comprobo la « 
gran estabilidad térmica del producto,tanto en su forma- 
âcida como aménica intercanibiables•
Del estudio mediante difracciôn de 
rayes X se deduce que el fosfato de circonio que obtene— 
mes per precipitaci6n cinéticamente controlada es mediana 
mente cristalino y no se encuentra tabulado en las ta-—  
bias ASTM.
Hemos comprobado | aarîmismo, que el —— 
producto sintetizado posee una elevada pureza^mediante — 
espectrofotometria infrarroja.
Per ultimo hemos determinado mediart 
te metodos clâsicos la relaci6n P/Zr,encontrando que de— 
bide a la forma de preparaci6n del producto en que emplea^ 
mos un exceBTo considerable de âcido fosf6rico, esta rela— 
ci6n es bastante elevada,alcanzando un valor 2 (mol a mol)» 
Es decirI existe doble nQ de moles de P que de Zr por lo —
que proponemos como posible f*6rmula del producto sinteti_ 
zado para nuestras experiencing de intercambio la de: 
(PO^HigZrO.xHgO.
III.3 - Estudio experimental de las pro* 
piedades générales del PZr como 
cambiador i6nico#

Valoraci6n alcalimétrica de los gru 
DOS funcionales âcidos del PZr(H^)
Las résinas de intercambio l6nico — 
son geles polielectroliticos.Los cambiadores cati6nicos- 
en forma âcida y los cambiadores ani6nicos en forma OH - 
pueden considerarse como âcidos y bases insolubles«En m ^  
chos aspectos se comportan como sus homôlogos solubles y 
por lo tanto,pueden valorarse con bases y &cidos patro - 
nes.En tales valoraciones el cambiador permanece insolu­
ble pero alcanza el equilibria con la soluci6n a la que 
se adiciona el valorante.La neutralizaci6n puede seguir— 
se midiendo el pH de la soluci6n sobrenadante mientras — 
se valora•As£ipiiede realizarse una curva de valoraci6n —
mm
de pH para obtener el nûraero de grupos OH" o H y su pK* 
Este procedimiento es muy similar,aim que no tan simple, 
al del caso de 6cidos y bases«La curva potencioraêtrica - 
âcido-base empleada pôr primera vez por Griessbach,es un 
medio excelente para caracterizar un cambiador (432-442)*
Existen dos procedimientos para lle_ 
var a cabo este tipo de valoraciones:valoraci6n directa— 
y valoracion adicionando sal«Comentareraos las posibles — 
ventajas de uno u otro mêtodo y los resultados obtenidos 
en nuestras experiencias*
A- Valoraci6n directa
Supongamos que una résina cati6nica 
fuertemente âcida se valora con solucion de NaOH.La res^ 
na,en forma H^,se suspende enagua a la que se adiciona — 
el valorante.Al adicionar el NaOH se produce:
4> Na^ ^===^ Na^ 4 Hg
Los se combinan con los OH de —
la base adicionada
De acuerdo con el principle de Le — 
Châtelier,la neutralizaci6n de los H en soluci6n condu- 
ce a la complejacion del cambiador,es decir,los Na adi- 
cionados son,pr£cticamente,captados en su totalidad por- 
la résina mientras contenga H^.La cantidad de H* libera- 
dos por la résina es estequiométricaraente equivalents a - 
la cantidad de NaOH adicionado.En ese punto el pH de la - 
disoluci6n acuosa sobrenadante permanece constante.Sin — 
embargo,tan pronto como todos los H^ han sido desplaza — 
dos de la résina por el Na*^,el pH de la disolucion se —  
eleva bruscamente al adicionar mas NaOH.La curva de valo^ 
raci6n es similar a la de una disolucion de âcido fuerte. 
El pH inicial de la fase acuosa es mâs alto,ya que los — 
son mas abundantes en la résina que en fase acuosa.El
nûmero de équivalentes âcidos puede calcularse a partir- 
de la cantidad de valorante adicionado hasta el punto en 
que se produce el salto de pH.
B- Valoraci&n adicionando una sal
A menudo,se valoran los cambiadores 
empleando en soluci6n una sal disuelta como el ClNa,ya — 
que las sales tienen poco efecto sobre las curvas de va— 
loraciôn de âcidos y bases aunque varian las curvas de — 
valoraciën de las résinas.Cuando una résina fuertemente- 
6cida,en forma H*,se coloca en el seno de una soluci6n — 
de ClNa,el intercambio comienza incluso antes de adicio — 
nar el NaOH y la soluci6n puede llegar a ser 5cida,dep.e^ 
dienda su pH de la cantidad de ClNa adicionado,de la re- 
laci6n de volumen de solucion a masa de résina y de la - 
capacidad de intercambio de la résina.Al adicionar NaOHm. 
se neutraliza la soluci6n progresivamente y,al mismo tiem 
j>o,se compléta el intercambio.La curva de valoracion mue^ 
tra,as£,un aumento graduai en las primeras etapas y un — 
aumento muy elevado en el punto de la neutralizaciôn com^ 
pleta.
Para llevar a cabo nuestras expe —
riencias hemos adicionado 10 ml de ClNa 0.1 M a una sus -
4 4pensi6n de 100 mg de PZr(H ) ,neutralizando posteriorrae^
te con NaOH 0.1 M.Los resultados obtenidos se exponen a 
continuaciôn•
meq OH"/g PZr* 0 0.3 0.6 1.1 1.5 1.9 2.5 3.1 37
pH 4.2 4.3 4.5 5.3 6.4 7.4 8 . 5  9 . 2  9 . 8
meq OH"/g PZr* 4.3 4.8 5.4 6.0 6 . 6  ?.l 7.8 8.4
pH 1 0 . 2  1 0 . 5  1 0 . 6  1 0 . 8  1 0 . 9  11.0 11.1 1 1 . 1 5
meq OH"/g PZr* 9.5 10.6
pH 11.2 1 1 . 3
Estos resultados se han representado
en la figura ns 9 .
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FIG*9 - Curva de neutralizaciôn del fosfato de 
circonio *
III.3.2.- Estudio experimental de las curvas- 
de saturaci6n en diversog medics »Capacidad aparente de — 
intercambio.
Para llevar a cabo este estudio ho­
mes seguido el método estâtico como a lo largo de todas— 
nuestras experiencias,siendo el tiempo de agitaciôn de — 
très horas,y valorando despues de alcanzado el equilibrio 
con CIH o NaOH,dependiendo del pH de la disolucién sobre_ 
nadante.
Ha sido netesario preparar disolu — 
ciones de ClNa IM y ClNa 0.75 M 4 NaOH 0.25 M.Debido a - 
la facilidad de carbonataciôn del NaOH en su manipula-—  
ci6n,hemos pesado alrededor de un 20 % mâs de lo necesa— 
rio para conseguir la disolucion 0 . 2 5  M,haciéndole un la^ 
vado previo con agua destilada y uniendo posteriormente- 
la masa résultante de NaOH a la de ClNa necesaria para — 
preparar la disoluciôn 0.75 M.Con ello conseguimos que — 
la concentracion final de la mezcla sea la adecuada*El — 
factor del NaOH ha sido calculado mediante su valoraci6n 
frente a un patr6n de ftalato âcido de potasio.
Se preparan series de once disolu—  
ciones en las que variâmes la concentracion de ClNa y la 
de la mezcla ClNa4-NaOH, siGhdo la masa de cambiador pues-
ta en suspension con ellas de 0.25 S todos los casos. 
Estas disoluciones se preparan con arreglo al esquema ex^  
puesto en la tabla siguiente.
Tabla 2
Disolucién 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
^ClNa IM^^l 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0
^ClNalNaOH IM ^^2^ 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
V H^O destilada c. j3.p. 50 ml r*) -
V disol.orgânico c.a.c. c. para 20,40 6 60 % 5K)
= volumen total = =50 ml
en todos los casos.
V__ _*V\. = 30 ml en todos los casos.HgO dis.org.
V _ = 20 ml en todos los casos.JL 6
Una vez alcanzado el equilibrio se - 
toman allcuotas de 20 ml de la soluci6n sobrenadante per^ 
fectamente clara y se valoran a continuaciôn con CIH 0 .Q2 
M 6 NaOH 0.025 M,calculândose los miliequivalentes de H
( *)c.s.p. cantidad suficiente para 
^**)c.a.c.c. cantidad adecuada cada caso
o de o h " en la disoluciôn de equilibrio,de las curvas - 
potenciométricas de neutralizaciôn.
A partir de los datos as£ obtenidos 
hemos calculado la capacidad de intercambio mediante las 
ecuaciones deducidas previamente,partiendo de la suposi- 
ciôn de que la reacciôn de intercambio sea la siguiente:
H^ * Na*^  ç=s==à H^ 4" Na^ 
e s  s c
donde:
H* y NaJ son,respectivamente,las concentraciones de 
4> *H y de Na en el interior del cambiador.
4- +H y Na son,respectivamente,las concentraciones de 
los iones H^ y Na^ en soluciôn.
Dependiendo de la cantidad de solu— 
ci6n de uno u otro tipo que pongamos,al preparar la diso_ 
luciôn para agitar,el pH en el equilibrio puede resultar 
âcido o bâsico.
Si el pH es âcido,bâsicaraente lo —  
que ha sucedido ha sido^lo siguiente:
Todo el Na^ del NaOH ha sido inter— 
cambiado y parte del del ClNa.Los OH" del NaOH han servi_ 
do para neutralizar parte de las H*** de intercambio.As£:
4miliequivalentes de Na totales = miliéquivalentes 
de libres * miliequivalentes de producidos por hi— 
drôlisis 4> miliequivalentes de Na^ no intercambiados•
miliequivalantes de intercambiados = miliequiv^
I
lentes de H libres (valorados co^ NaOH) 4 miliéquivale^ 
tes de NaOH puestos*
Si el pH de la disoluciôn en el eqüi 
librio es bâsico,se trata de un exceso de NaOHoAsl:
miliequivalentes de H* intercambiados = miliequi—  
valantes de OH" totales - (millequivalentes de OH" libres 
4 miliequivalentes de OH producidos por hidrôlisis).
miliequivalentes de OH" totales = miliequivalentes 
de NaOH puestos#
miliequivalentes de OH" libres 4 miliequivalantes— 
de OH producidos por hidrâlisis = millequivalentes de — 
CIH ampleado8 en la valoraciôn.
Para llevar a cabo el estudio en m ^  
dios hidroorgânicos,hemos empleado dos disolventes orgâ— 
nicos:metanol y acetona por considerarlos representati-— 
vos de los dos grandes grupos,aieojioles y cetonas.
Los resultados obtenidos en nues—
tras experiencias son los representados en las figuras 
10 a l4,que corresponden a los expuestos en las tablas 
siguientes;
Tabla 3
Resultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio de las curvas potenciométricas de neutrali- 
zaciôn del PZr" en medios H^O - 20 % metanol.
-uci6n meq OH" 
puestos
meq H -OH meqH int/gPZr ^ap
1 2.45 0 0.108 0.864 0.864
2 3.00 0.239 0.0375 2.212 2.212
3 5.20 0.479 0.0038 3.882 3.882
4 9.8 0.718 0,0187 5.594 5.594
5 11.7 0.958 0.212 5.968 5.464
6 11.95 1.197 0.481 5.728 5.080
7 12.15 1.437 0.725 5.696 4.496
8 12.2 1.676 0.95 5.808 4.664
9 12.5 1.916 1.112 6.432 4.332
10 12.6 2.155 1.318 6.696 3.840
11 12.65 2.395 1.562 6.664 4.504
En la tabla siguiéntè podemos obse^ 
Tar que en las condiciones e s t u d i a d a s m e t a n o l , se 
ha producido hidrôlisis del PZr* a partir de la disolu-— 
cion n2 5 en la que el pH es 11.7
Tabla 4
Resultados expérimentales obtenidos en la 
hidrôlisis del PZr* en medios H^O - 20 % 
metanol.
Soluciôn meq PO^H^"/gPZr" % hidrôlisis
5 11.7 0.504 3.9
6 11.95 0.648 6.2
7 12.15 1.200 11.5
8 12.2 1.144 10.9
9 12.5 2*100 20.1
10 12.6 2.856 27.4
11 12.65 2.160 20.8
Los resultados expuestos en las ta­
blas précédantes son los corre spondi ent e s a los represe^ 
tados en la figura 10.
Tabla 5
Resultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio de las curvas potenciométricas de neutrali­
zaciôn del PZr* en medios H^O - 40 % metanol.
Soluciôn meq OH" 
puestos
meq H*-0H" meq H^int/gPZr* Cap
1 2.55 0
2 6.0 0.239 0.005 1.9568 1.9568
3 10.95 0.479 0.022 3.656 3.512
- 4 11.95 0.718 0.281 3.496 2.944
5 12.1 0.958 0.493 3.720 3.168
6 12.2 1.197 0.768 3.432 2.928
7 12.3 1.437 1.093 2.752 2.096
8 12.3 1.676 1.287 3.112 2.208
9 Ï2.3 1.916 1.418 3.984 2.448
10 12.35 2.185 1.662 3.944 2.340
11 12.4 2.395 1.918 3.816 I.96D
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FIGolO - A y B ; curvas potenciométricas de neutraliza- 
ci6n del PZr'^ realizadas en medio H^O - 20 % metanol.
C : variacién de la capacidad aparente de in— - 
tercambio del PZr* en funcion del pH en medio H^O-nietanolo 
^ ---- hidrôlisis del PZr*.
De los resultados expuestos en la a 
tabla nfi 5 se deduce que se ha producido hidrôlisis del- 
cambiador a partir de pH 10*95 '
Tabla 6
Resultados expérimentales obtenidos 
en la hidrôlisis del PZr en medios 
H -0 - 40 % metanol.
Soluciôn meq PO^H^“/gPZr* % hidrôlisis
3 10.95 0.144 1.38
• 4 11.95 0.552 5.29
3 12.1 0.552 5.29
6 12.2 0.504 4.83
7 12.3 0.656 6.29
8 12.3 0.904 8.47
9 12.3 1.536 14.73
10 12.35 1.604 15.38
11 12.4 1.856 17.80
Los resultados expuestos en las ta­
blas 5 y 6 corresponden a los representados en la figura 
nfl 11.
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FIG«11 — A y B: curvas potenciométricas de neutralizaciôn 
del PZr* realizadas en medio H^O - 40 % metanol.
C : variaeiôn de la capacidad aparente de inter—  
cambio del PZr^ en funciôn del pH en medio H^O-^O/o metanol ©—o 
X— —  hidrôlisis del PZr*
Tabla 7
Resultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio de las cuivas potenciométricas de neutrali­
zaciôn del PZr en medio H^O - 60 % metanol.
Soluciôn meq OH" 
puestos
meq H*-0H" meqH^int/gPZr* ^ap
1 2.5 0 0.08 0.64 0.64
2 5.75 0.239 0.0187 2.062 2.062
3 11.4 0.479 0.0687 3.282 3.082
4 11.7 0.718 0.218 4.00 3.744
5 11.9 0.958 0.506 3.616 3.320
6 12.1 1.197 0.837 2.880 2.480
7 12.15 1.437 1.043 3.152 2.752
Ô 12.2 1.676 1.343 2.664 2.312
9 12.25 1.916 1.575 2.728 2.232
10 12,3 2.155 1.918 1.896 1.424
11 12.3 2.395 1.937 3.664 3.162
A partir de pH 11.4 se produce la üi 
drôlisis del cambiador«Los resultados que lo confirman & 
se exponen en la tabla siguiente*
Tabla 8
Resultados expérimentales obtenidos 
en la hidrôlisis del PZr* en medios 
HgO - 60 % metanol*
Soluciôn meq PO^H^"/gPZk'-* % hidrôlisis
3 11.4 0.200 1.89
4 11.7 0.256 2.43
5 11.9 0.296 2.81
6 12.1 0.400 3.80
7 12.15 0.400 3.80
8 12.2 0.352 3.34
9 12.25 0.496 4.71
10 12.3 0.472 4.48
11 12.3 0.504 4.78
t
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FIG*12 - A y B;curvas potenciométricas de neutrali­
zaciôn del PZr realizadas en medio H^O—60 % metanol.
C:variacion de la capacidad aparente de i^ 
tercambio del PZr^ en funCiôn del pH en medio H 0—60 %
metanol o -o ■X hidrôlisis del PZr •
Los resultados de las dos tablas pr& 
cedentes han sido representados en la figura 12*
Observando las figuras 10,11 y 12,se 
aprecia que para los trea porcentajes de metanol emplea#» 
dos,së obtiene una mes#ta entre pH 6 y 11 aproximadamen— 
te.Las capacidades aparentes obtenidas varian entre 2-3- 
meq H^/g PZr* para 60 % de metanol,3-4 meq H*/g PZr* pa—
■ I j,
ra 40 % de metanol y 4-6 meq H /g PZr para el 20 % de — 
metanol.Por lo tanto,conforme disminuye la constante die_ 
léctrica del medio,el intercambio es menor.
Otro punto a teher en cuenta es el- 
hecho de que conforma aumenta el % de disolvente orgâni— 
co en soluciôn,se adelanta la hidrôlisis del producto.
Hemos realizado un estudio anâlo^OM 
empleando acetona como disolvente orgânicô y los result^ 
dos obtenidos en nuestras experiencias son los que expo— 
nemos en las tablas siguientes.
Tabla 9
Resultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio de las curvas potenciométricas de neutrali­
zaciôn del PZr"^ en medio H^O — 20 % acetona.
Soluciôn pHeq meq OH puestos
meq H -OH meq H^int/gPZr*
1 2.4 0 0.116 0.928
2 2.95 0.239 0.041 2.322
3 5.3 0.479 0.004 3.862
4 7.5 0.718 0.0025 5.764
5 11.65 0.958 0.131 6. 616
6 12.0 1.197 0.375 6.576
7 12.2 1.437 0.625 6.486
8 12.3 1.676 0.837 6.712
9 12.45 1.916 1.031 7.080
10 12.5 2.155 1.256 7.192
11 12.55 2.395 1.462 7.464
ap
0 .92(8 
2.3222 
3.8622 
5.764k 
5.96(8 
5.12© 
4.88(6 
4.7122
4.52©
4.09(6
4.56(0
La hidrôlisis del producto sintetiza^ 
do se produce a partir de pH 11.65 y los resultados obte_ 
nidos son los de la tabla siguiente.
Tabla 10
Resultados expérimentales obtenidos
X
en la hidrôlisis del PZr en medio - 
HgO - 20 % acetona.
Soluciôn
2wm ' 4
meq PO^H "/g PZr % hidrôlisis
5 11.65 0.648 6.28
6 12.0 1.448 14.0
7 12.2 1.600 15.5
8 12.3 2.000 19.4
9 12.45 2.552 24.7
10 12.5 3.096 30.0
11 12.55 2.904 28.2
Estos resultados se reprentan anla
figura nQ13
i w
9 ^  meq OH
pH .
meq H
C a p
-------
FIG#13 — A y B :curvas potenciométricas de neutra-— 
lizacion del PZr realizadas en medio H^O—20 % acetona»
C ;variacion de la capacidad aparente de — 
intercambio del PZr"" en funcion del pH en medio H^O -20% 
acetona e  o  ^ x x hidrôlisis del PZr*.
Tabla 11
Resultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio de las curvas potenciométricas de neutrali-
X
zacién del PZr en medio H^O - 40 % acetona#
Soluciôn meq OH" 
guestos
meq H^-OH" meq H*^int/gPZr^ ^ap
1 2.2 0.000 0.166 1.228 1.228)
2 2.95 0.239 0.045 2.272 2.272!
3 5.75 0.479 0.0043 3.868 3.8681
4 7,-4 0.718 0.0025 5.764 5.764t
5 11.95 0.958 0.118 6.720 5.968,
6 12.15 1.197 0.300 7.176 5.7281
7 12.35 1.437 0.487 7.600 5.60O)
8 12.4 1.676 0.687 7.912 5.408;
9 12.5 1.916 0.550 10.928 10.928;
10 12.65 2.155 1.175 7.840 . 5.440»
II 12.65 2.395 0.955 11.520 11.520»
Se produce hidrôlisis a partir de pH 
11*95 como se puede apreciar de los resultados e^cpuestos 
en la tabla siguiente /
Tabla 12
Resultados expérimentales obtenidos 
en la hidrôlisis del PZr en medio - 
HgO - 40 % acetona*
Soluciôn meq PO^H^“/gPZr* % hidrôlisis
5 11.95 0.752 7.2
6 12.15 1.448 13.8
7 12.35 2.000 19.2
8 12.4 2.504 24.0
9 12.5 wmmmmm mm mm mm
10 12.65 2.400 23.0
11 12.65 — — —
Estos resultados se reprsentan eh la
figura nû l4
pH
5
0
Cap
FIG.l4 - A y B:curvas potenciométricas de neutra—  
lizacion del PZr^ en medio H^O - 40 % acetona.
C:variacion de la capacidad aparente de —
intercambio del PZr* en funcion del pH en medio Hg0-40 %
acetona o ----o  ^ x— - x hidrôlisis del PZr*
Como se observa,a pH 12.5 y 12.65 — 
parece l6gico suponer que se diera hidr6lisis,y sin embæ 
go,hemos obtenido un ûnico punto de equiValencia en el — 
estudio de las curvas potencioraétricas correjspondientes, 
apareciendo,ademâs en las disoluciones un precipitado en 
forma de agujas probablemente de PO^Na^,debido a qqe la— 
disminuciôn de la constante dieléctrica favorece la pre— 
cipitacién de la sal*
Tabla 13
Rësultados expérimentales obtenidos en el estu­
dio delas curvas potenciométricas de neutraliza__ 
ci6n del PZr* en medio H^O — 60 % acetona.
Solucidn meq OH" 
puestos
meq H*-OH" meq H^int/gPZr*
1 2.1 0.000 2.212 17.694
2 2.53 0.239 0.736 7.960
3 4.3 0.479 0.037 4.128
4 7.0 0.718 0.050 • 6.144
5 11.33 0.938 0.0425 7.324
6 11.0 1.197 0.012 9.457
7 11.3 1.437 0.022 11.322
8 11.33 1.676 0.042 13.074
9 11.4 1.916 0.019 13.178
10 12.0 2.133 0.056 16.793
11 11.33 2.393 0.025 18.960
Estos rësultados llevados a una gr^ 
fica dan una nube de puntos de la que es imposible sacar 
conclusiones.
Hemos repetido la experiencia obte— 
niendo rësultados semejantes•Tanto en una como en otra — 
ocasion aparece un precipitado al anadir la acetona sobre 
la mezcla de ClNalNaOH 1 M que desaparece por simple agi^ 
taciôn (antes de homogeneizar cristaliza el ClNa,pero —  
despues aumenta la constante dieléctrica y se redisuelve)
En el equilibrio y a partir de la ù 
disolucién de pH 11.35 aparece un precipitado de aspecto 
casi^ -gelatinosb que no llega a depositarse totalmente y 
&ace que la separacion de fases sea bastante dificil ya 
que no podemos recurrir a filtrar a causa de la posible- 
evaporacién del disolvente orgânico durante la operaciôn. 
Este precipitado debe ser la causa de la obtencién de —  
puntos de equivalencia totalmente disperses en las valo— 
raciones potenciométricas.
De les rësultados obtenidos se de­
duce que la zona de pH en que el intercambio es raâximo — 
se sitûa entre 7 y 11 aproximadamente,en que para les dos 
porcentajes de acetona estudiados la capacidad aparente- 
de intercambio mâxiraa varia entre 5-6 meq/g.
Hemos de considerar que la acetona— 
no es un disolvente muy acido ni muy bâsico y a la vez — 
muy poco disociante,debido a que su constante dieléctri­
ca es muy pequena.De ello se deduce logica la apari-— 
cién de precipitados cuando la concentracién de acetona- 
en disolucién es muy elevada.
Estudio experimental de las isoter— 
mas V  leyes générales de intercambio.
Los equilibrios de intercambio 
en general,ban sido objeto de estudio por numerosos in—  
vestigadores y debido a ello hay tambien un gran numéro— 
de ecuaciones y parâmetros que intentan dar informaciôn— 
sobre el comportamiento de los cambiadores.
Nosotros vamos a aÿlicar très de 
esas leyes al cambiador que empleamos en nuestras expe—  
riencias y por lo tanto,en unas condiciones especlficas- 
como es el empleo de disolventes orgânicos.El estudio se 
ha llevado a cabo en dos de los medios empleados a lo —  
largo de todo nuestro trabajo.Hemos elegido como sufi —  
cientemente representatives un alcohol y una cetona (me4» 
tanol y acetona) y hemos comprobado la gran influencia — 
del disolvente en los fenémenôsque se producen.
En la mayorxa de los estudios reali^ 
zados mâs recientemente sobre los equilibrios de inter — 
cambio iônico,se han intentado aplicar ecuaciones emp£ri_ 
cas o semiemplricas a los rësultados expérimentales.En — 
un principle,las ecuaciones que se aplicaron fueron mod^ 
ficaciones de la ley de accion de masas,o de las isoter— 
mas de adsorciôn del tipo de las de Langmuir o Freundlich.
En la actualidad,estos estudios tienen mâs bien interês- 
histérico.
Probablemente,el primer intente de— 
aplicar una ecuacién a los equilibrios de intercambio,fue 
el realizado por Gans (8 ) que aplicé la ley de accion de 
masas en su forma mâs simple,es decir,sin coeficientes — 
de actividad,y obtuvo rësultados semejantes a los ya ccn^  
seguidos basta entonces por otros investigadores,en el — 
sentido de que al auraentar la concentracién de ién a ir—  
tercambiar,aumenta la cantidad del ién intercambiado*
Sé emplearon distintas ecuaciones — 
como la de WIEGNER-JENNY (443-445)
y = K ( - ^ )^^ donde
C - C 
o
y —iones intercambiados por unidad de peso del cem^  
biador
C — concentracién,en el equilibrio,del ién intercàm 
biado
C^- concentracién inicial del ién intercambiable — 
en solucién
K y p - constantes em^xricas
Esta ecuacién estâ estrechamente ie_ 
lacionada con las isotermas de adsorcién de Freundlich
y =
La ecuacién mâs conveniente que nos 
sugiere Vageler (446) es la que se refiere a las isoter— 
nas de adsorcién de Langmuir
_  Q
y = Q - donde
Q I C
Q — cantidad de iones intercambiables en solucién 
5 — capacidad aparente del cambiador
C - constante empirica
La ecuacién erapleada por Rothmund y
iornfeld (44?) fue
-Z ® ç-Z®
A _ . r A ,Vp
La férmula que aplicamos nosotros se 
3asa en todas las anteriores
X = - (c — c)
m ®
V
— constante que depende de nuestras condiciones
m
— concentracién inicial del ién intercambiable 
en solucién
C — concentracién en el equilibrio del ion inte^ 
cambiable en solucién
Nosotros hacemos la representacién—
grâfica de log ^ frente a log --- ?— _ ,siendo
1 - X 1 - X^c . s
XX^ s «_____ donde = capacidad total de intercàm^
Ct
bio
Co
Puede considerarse que se trata de - 
una mezcla entre la forma mâs simple de la ley de acciôn 
de masas en que p=l y las isotermas de adsorcién de Freund 
lich en la que interviens Vp*
Todas estas ecuaciones pueden apli— 
carse a los rësultados expérimentales,sin mâs que elegir 
en forma conveniente las constantes emp£ricas,pero dada— 
la gran variedad de ecuaciones esto puede ser complicadoo
En la actualidad hay mâs conexién en 
tre una s ecuaciones y otras ,ya que existen relaniones *9*^ . 
teéricas entre la ley de accién de masas y las isotermas 
de adsorcién^
La ley de Walton,que nosotros estu— 
diamos,se basa en la representacién grâfica en la que ex 
presamos que conforme aumenta la concentracién de ién in^
/ y
tercambiable en solucién,aumenta la cantidad del Ion que 
se intercambia,y ademâs lo hace de forma exponencial,por 
lo que représentâmes logaritmos.
Aplicamos la misma férmula que para
la ley de Rothmund-Kornfeld,representando grâficamente - 
log X frente a log C.
Otra forma de caracterizar los equi_ 
llbrios de intercambio es mediante isotermas de intercàm^ 
bio.Se trata de una representacién grâfica que,en princi^ 
pio,abarca todas las condiciones expérimentales posibles 
a una temperatura dada.Cualquier conjunto de condiciones 
expérimentales (concentracién de la solucién,aumento re­
lative de los iones,etc...) corresponde a un punto de la 
superficie de la isoterma.El equilibrio puede describir— 
se tambien mediante el factor de separacién,coeficiente— 
de selectividad,coeficiente de reparto,...Como régla ge— 
bèral,esos parâmetros varian con las condiciones expéri­
mentales, y cual qui er tralor especlfico de uno de ellos co^  
rresponde (micamente a un punto sobre la superficie de — 
la isoterma.No hay normas fijas respecte al parâmetro —  
que se debe emplear para describir el equilibrio.
Las isotermas de intercambio mues-,#» 
tran la vatiacién de composicién iénica del cambiador en 
funcién de las condiciones expérimentales.Pueden emplear^ 
se varies caminos para representarlas.Por régla general, 
se représenta la fraccién équivalente del ién contrario 
A en el cambiador frente a la fraccién équivalente del — 
Î6m en solucién,mientras que se mantienen constantes las 
otras variables.La fraccién iénica équivalente se define 
como :
X = _ _ f ^ — , 6 X =
^a “a * S ”b
En un sistema hipotetico en que el — 
cambiador no rauestra preferencia por A o por B,las frac— 
clones iénicas équivalentes,en el cambiador,son las mis— 
mas.En tal caso,1a isoterma es lineal y al representar — 
frente a X^ se obtiene la diagonal del diagrama de una 
familia de curvas que dependen de las concentraclones to_ 
tales de la solucién.Dependiendo de la preferencia del — 
cambiador por uno u otro ién,la isoterma se curva ale 
dose o acercândose a la diagonal.
La afinidad de los cambiadores por—
un ién o por otto tiene varias causas fisicas,que son,en
/  ■ ' 'general,bien conoçidas.Una de las causas principales es— 
la Valencia de los iones a intercambiar.El efecto es pi- 
ramente electrostâtico y se da incluso en sistemas idéa­
les.Como norma general,el cambiador prefiere iones de ma^ 
yor Valencia y esta preferencia aumenta con la dilucién- 
de la solucién,siendo mayor en los cambiddores de mayor- 
masa molecular.
En el estudio de la ley de Walton,— 
empleamos series de disoluciones de CIK y ClNa en conce^ 
traciones de 0.8,0.4,0.2,0.1,0.04 y 0.01 M con un 20,40 
é 60 % de disolvente orgânico,hasta un volumen total ce- 
50 ml.
Para la ley de Rothmund-Kornfeld y- 
las isotermas de intercambio,las concëntraciones emplea— 
das son 0.05,0.1 y 0.2 M en Na* 6 K* con un 20,40 6 60 % 
de disolvente orgânico.
Despues de procéder como se ha expX
cado en III.1.5#,realizamos las medidas necesarias por —
fotometrla de llama.
Es preciso preparar diso luciohes pa^
tron de concentraciones adecuadas para realizar las co^
rreapondientes curvas de calibrado.Atendiendo a la biblio 
grafia corisultada estas disoluciones se han preparado se^  
$ân las siguientes concentraciones: 0 ,5^» 73 *IDO,125,150 y 
200 ppra para Na* y 0,10,15,20,50,40 y ppra para con 
in 20 % de disolvente orgânico en todos los casos.La co^ 
:entraciân probleraa se obtiene por interpolacion en la — 
îurva de calibrado,y con los valores obtenidos represen— 
;amos grâficamente los parâmetros adecuadps.
En la ley de Walton représentâmes —
og C frente a log X.
La variable X se obtiene segun la —
ârmula =
X = —Y— (c -C) donde 
m ^
m — masa del cambiador (0.250 g en nuestras expe-— 
riencias)
V — volumen de disolucién puesto en contacte con el 
cambiador ($0 ml)
C — concentracién de catién alcalino inicial (va—  o
ria en cada disolucién)
C — concentracién de catién alcalino despues de 
canzado el equilibrio.
En el estudio de las isotermas de in 
tercarabio,empleamos disoluciones de igual concentraciérf 
variando el volumen de Na*^  é en cada caso.Se préparai 
séries de diferentes concentraciones para los dos iones- 
en estudio,siendo 0 .05^0.1 y 0.2 M.Variamos el volumen — 
de Na* o K* y la concentracién de disolvente orgânico.
Una vez preparadas las disoluciones 
de forma adecuada,se introducen en un erlenmeyer coi^  -—  
0.250 g de PZr(H^)^ y agitamos con ayuda del agitador cs_ 
cilante durante dos horas,dejândolo reposar lo suficier- 
te para que la disolucién sobrenadante se vea perfecta—  
mente clara,procediendo entonces a la me di da por fotome— 
tria de llama.
Midiendo,pues,la concentracién del- 
ién que queda en solucién despues de alcanzado el equi3i_ 
brio,podemos calcular los valores de X que es la misma — 
variable estudiada en la ley de Walton;
X = ^ (C -C)
m ^
Représentâmes posteriormente fren
te a X ,siendo ; s ’
X^ = X/C^ y X^ = C/C^ donde
— capacidad total de intercambio que varia, 
como se vio en III# , con la constante 
dieléctrica del medio y la concentracién 
de disolvente orgânico en disolucién.
El estudio <ie la ley de Rothmûnd—. «a
-Kornfeld,se ha llevado a cabo empleando las mismas diso_
luciones y en idénticas condiciones operatorias que para
las isotermas de intercambio.Los câlcûlos son los mismos
que para las isotermas y una vez hallados los valores de
X ^
K y X ,représentâmes log ^ frente a log «
° ® l-X 1-X
c  S
Estudio de la ley de Y^lton^ëpli- 
cada al PZr(H*)*_en_medios_semiacuosos_fdrmados_gor_HgO-.
-metanol y H_0-acetona*
Las disoluciones einpleadas hah sido 
preparadas con arreglo al siguiente esquema:
Solucién n& 1 
20 ml de Na'*’ o K* 2 M
Solucién nQ 2 
20 ml de Na'*’ o K** 1 M
disolvente orgânico v.a.c.c* disolvente orgânico v.a.c.c.
H g O  O . S . p .  5 0  ml
Solucién nQ 3
20 ml de Na*** o K'*' O.5 M 
disolvente orgânico v.a.c.c. disolvente orgânico v.a.c.c.
HgO c.s.p# 50 ml
Solucién nS 4 
20 ml de Na"*" o K"*" 0.25 M
HgO c.s.p. 50 ml
Solucién nQ 5
20 ml de Na'*’ o K'^  0.1 M
HgO c.s.p. 50 ml
Solucién n& 6 
20 ml de Na'*’ o K* 0.025 M
disolvente orgânico v.a.c.c. disolvente orgânico v.a.c.c.
H _0 c.s.p. 50 ml
Ct
HgO c.s.p. 50 ml
Los rësultados obtenidos son los ex^  
puestos en las tablas l4 a 17*
v.a.c.c. volumen adecuado en cada caso 
c.s.p. cantidad suficiente para
Tabla l4
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Walton,para el intercambio 
Na -H sobre PZr en medios formados por H^O- 
-metanol.
V/m C
20 % mëtanol 40 % metanol 60 % metanol
0 lo X lo C lo X lo c > b X lo C
2D0 0.80 -1.3979 -0.221Û -1.3979 -0.2218 -1.3979 -0.221
200 0.40 -1.6990 -0.5229 -1.6566 -0.4624 -1.6990 -0.522
200 0.20 -2.0000 -0.8239 -2.0000 -0.8239 -2.0000 -0.823
200 0.10 -2.3010 -1.1249 -2.3010 -1.1249 -2.3010 -1.124
200 0.04 -2.6990 -1.5229 —2.6990 -1.5229 -2.6990 -1.522
200 0.01 — m^mmm ———
Tabla I5
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Walton,para el intercambio 
Na^-H^ sobre PZr* en medios formados por H^O- 
—acetona.
V/m C 20 % acetona 4o % acetona 60 % acetona0 logX logC logX loge logX logC
2)0 0.80 -1.3979 -0.2218 -1.3979 -0.2218 -1.3979 -0.2218
2)0 0.40 -1.6990 -0.5229 —1.6990 -0.5229 -1.6990 -0.5229
2)0 0.20 -2.0000 -0.8239 -2.0000 -0.8239 -2/0000 -0.8239
2)0 0.10 -2.3010 -1.1249 -2.3010 -1,1249 -2.3010 -1.1249
2)0 0.04 -2.6990 -1.5229 -2.6990 -1.5229 -2.6990 -1.5229
2)0 0.01 M  M  M rnrnm m m » mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm
Los rësultados expuestos en las tablas
precedentes sog los que hemos representado en la figura —
nû 15
-1
-2
-3
0
logX
FIG.15 - A :Representacién de la ley de Walton en 
medio H^O-metanol.
B :Representaciôn de la ley de Walton en
medio H^O-acetona. 
y — y ClNa ,20,40,60?^ disolvente orgânico 
0 — 0 CIK ,20/0 disolvente orgânico 
a — Zk CIK ,40?o disolvente orgânico 
□ — p CIK , 60% disolvente orgânico
Tabla l6
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Walton,para el intercambio
^ 4, *
K -H sobre PZr en medios formados por H^O —
—metanol•
20 % metanol 40 % metanol 60 % metamol
T/m c0 logX logC logX logC logX lo
SOC 0,80 -1.0931 -0,4023 -1,2299 -0,3022 -1,0269 -0 ,48
æ o 0,40 -1.4078 -0,6882 -2,0757 -0,4461 -1,3768 —0 ,, 72
æ o 0,20 -1,6904 -1,0088 -1.7695 -0,9393 -1.6556 -1.00
;oo 0,10 -1.9872 -1.3134 —2,08 4 6 -1,2305 -2.0000 -1.3
æ o 0,04 -2,3372 -1.7697 -2.4080 -1,6891 -2.3768 -1.72
soo 0,01 -2.8539 -2,5528 -2.9400 -2.3786 -2.8794 —2.46
Tabla 1?
Rësultados expérimentales obtenidos en el ds- 
tudio de la ley de Walton,para el intercambio 
sobre PZr* en medios formados por H^O - 
r-acetona»
V/m
20 % acetona 
logX logC
40 % acetona 
logX logC
60 % acetona 
logX log
230
2)0
2)0
2)0
2)0
2)0
0.80
0,40
0,20
0,10
0.04
0,01
.1,0061
.1.2924
1,5800
.1,8665
2.2426
.2,8069
-0,5129
-0,8386
-1,1662
-1,4962
-1,9431
-2,6635
0 ,9666 
.1,2418 
.1,5268 
1,8285 
.2,2017 
2.7852
-1.5935
-1.9547
-2.2916
-2.5935
-3.0395
-3.7471
.1.3382
•1.5935
1.8928
2.2503
2,7799
—0,78 
-l,l4 
-1,44 
-1.92 
-2.77
Los rësultados expuestos en las dos
tablas precedentes corresponden a los representados en —
la figura nû I5
Estudio de las curvas de equil^rio
para el PZr*j,realizado en medios semiacuosos formados_parr
HrnO-metanol y H_0-acetona.
Para llevar a cabo este estudio ex­
perimental ,hemos preparado disoluciones de CIK y ClNa de 
concentraciones 0,03 » 0,1 y 0,2 M con 20,40 6 60 % de — 
disolvente orgânico,de las que hemos tornado los siguien­
tes volumenes:10,13,20,23 y 30 ml,
Los rësultados obtenidos en nues -- 
tras experiencias los exponemos en las tablas l8 a 28,
Tabla l 8 .
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvasode equilibrio Na*-H^ sobre 
PZr**ClNa 0,05 M y H^O-metanol,
V/m
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
X X X X Xc S 4 c s c 5
0,040 1.39x10“^ 0,653 1,49x10“^ 0,762 —41,30x10 0,805
0,060 2.02x10"^ 0,664 2,03x10"^ 0.783 1,85x10”^ 0,8l6
0,08o 2.52x10"^ 0,685 2.44x10“^ 0,805 2,l6xlO"^ 0,858
0,100 3.15x10"^ 0,685 2,88x10“^ 0,816 2.52x10"^ 0,849
0,120 3.77xlO~^ 0,685 3.25x10"^ 0,826 2,59x10"^ 0,870
Tabla 19
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio Na*—H* sobre
PZr*#ClNa 0.1 M y H^O-metanol.
V,'m
O ■. ..
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
%c ^s Xc X8 Xc X j 8 1
0,040
0.060
0.080
0.100
0..20
2.26x10"^
3.25x10"^
4.34x10"^
5.42x10“^
6,51x10"^
0.718
0.729
0.729
0.729
0.729
3.39x10"
4.88x10"^
-4
6.30x10
8.13x10“^
9.76x10"^
0.729
0,740
0,740
0,740
0,740
3.80x10"^
4.99x10"
5.78x10"^
é.50x10"
7.36x10"
0,707
0,751
0,783
0.805 1 
0,816 1
Tabla 20
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio Na*-H* sobre 
PZr""#ClNa 0.2 M y H^O-metanol.
20 fo metanol 40 % metanol 60 % meyanol
v>m X X X X X Xc s c S c s
o,o4o 6,25x10“^ 0,609 7.59x10" 0,696 7.81x10"^ 0,707
0,060 8,86x10*^ 0,631 .1.06x10"^ 0,718 1,28x10“^ 0,718
0,080 1,01x10"^ 0,685 1.30x10"^ 0,740 1,39x10“^ 0,739
o.;oo 1,17x10"^ 0,707 1.49x10"^ 0,761 1,59x10"^ 0,761
0,120 1.30x10“^ 0.729 1 .79x10"^ 0,761 1 .74x10"^ 0,782
. Los rësultados expuestos en las très
tablas precedentes son los representados en la figura l6
A0.5
B
C
FIG.16 - Curvas de equilibrio para PZr'^
A — Sistema H^O-20 % metanol
B - Sistema H^0-40 % metanol
C - Sistema Hg0-60 % metanol
ClNa 0.05 M ClNa 0.1 M,v— X Clîfe 0.2M
Tabla 21
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio Na^—H* sobre
PZr^.ClNa 0,05 M  y H^O-acetona,
V/m
20 % acetona 40 % acetona 60 % acetona
X X X X X Xc s c s c s
0.D40 2,53x10"^ 0,696 7.88x10*3 0.783
_4
9.00x10 0,892
0,360 3.80x10"^ 0,696 1.18x10*^ 0,783 1,08x10*3 0,914
0,380 4,34x10“^ 0,740 1 ,42x10*^ 0,805 1,25x10*3 0.925
0,L00 5.19x10"^ 0,761 1 ,57x10*^ 0.827 1,34x10*3 0.936
0 ,L20 5.96x10*3 0.761 1,89x10*^ 0,827
........
1,34x10*^ 0,946
Tabla 22
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio Na*— sobre 
PZr*,ClNa 0,1 M y H^O-acetona,
V/m
20 % acetona 40 % acetona 60 Yo acetona
X X X X X Xc s c s c s
0 ,D40 9,37x10*3 0.859 8,66x10 3 0,870 1,23x10*^ 0,816
0,060 1.08x10*^ 0,892:, 1,52x10*^ 0.848 1.84x10*^ 0,816
0.080 1,44x10*^ 0,892 2.03x10*^ 0.848 2.74x10*4 0,794
O.LOO 1.80x10*^ 0,893 2,53x10*^ 0.848 2,45x10*4 0,816
0 .L20 2,16x10*^ 0,892 3.04x10*^ 0.848 3.24x10*4 0,838
A B
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FIG.17 - Curvas de equilibrio Na^-H^ para PZr*
A — Sistema H^O—20 % acetona
B — Sistema Hg0-40 % acetona
C - Sistema H^O-ôG % acetona
— . ClNa 0.05 M,o— o ClNa 0.1 M, x— x ClNa 0.2 M
Tabla 23
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio de Na*-H^so^
bre PZr*.ClNa 0.2 M y H^O-acetona.
//m
20 % acetona 40 % acetona 60 % acetona
X X X X X Xc s c s c S
o,o4o 0.021 0.370 1.65x10"^ 0.511 3.47x10“ 0.739
0,060 0.651 0.570 2.44x10“^ 0.511 4.77x10“ 0.761
0.080 0 .04l 0.581 5.18x10“*^ 0.522 6.36x10 ^ 0.761
0,100 0.050 0.402 5.80x10“^ 0.544 7.95x10“* 0.761
0.120 0.059 0.402 4.56x10 ^ 0.544 9.54x10“ 0.761
Los rësultados de las très tablas anterio 
se han representado en la figura 17#
Tabla 24
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio sobre
X
PZr .CIK 0.05 M y H^O-metanol
V/m
20 % metanol 40 % metanol 60 Yo metanol
X X X X X Xc s c s c s
0.0 4o 5.25x10"^ 0.192 4.65x10 ^ 0.256 -45.22x10 0.217
0.060 4.69x10"^ 0.217 6.46x10 ^ 0.510 6.67x10"^ 0.532
0.080 6.00x10"^ 0.249 7.93x10"^ 0.565 8.05x10"^ 0.396
O.LOO 7.31x10"^ 0.268 9.65x10“^ 0.584 9.21x10"^ 0.447
0.120 8.70x10"^ 0.273 1.12x10"^ 0.402 1.05x10"^ 0.473
Tabla 25
Rësultados expérimentales obtenidos en el es-
4 4>
tudio de las curvas de equilibrio K —H sobre 
PZr*.CIK 0.1 M y HgO-metanol.
V/m
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
X X X X X Xc s C s c 5
0.040 4.93x10"^ 0.384 7.79x10“'* 0.577 1 .46x10"^ 0.563
0.060 6.94x10“'* 0.422 1.05x10“^ 0.441 1 .99x10“^ 0.601
0.080 9.04x10” 0.435 1.25x10“^ 0.486 2.57x10*2 0.6l4
; O.&OO 1 .10xl0“5 0.4^8 1.49x10“^ 0.537 3.01x10*2 0.639
0.120 1.26x10”^ 0.473 1.74x10“^ 0.537 3.48x10*2 0.652
Tabla 26
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio K*—H* sobre 
PZr*.CIK 0.2 M y H 0-raetanol.
V/m
2 0 % mletanol 40 % metanol 60 % metanol
X X X X X Xc s c s c s
1.00 1.80x10*2 0.550 2 .62x10*2 0.581 3.17x10"^ 0.524
1.50 2.64x10*2 0.563 3.86x10*2 0.588 4.71x10“^ 0.529
2.00 3.29x10*2 0.588
-24.99x10 0.601 5.93x10“^ 0.555
2.50 3.99x10*2 0.601 6.03x10*^ 0.6i4 7.20x10“ ^ 0.568
3.00 4.63x10*2 o.6l4 6.90x10*2 0.632 7 .98x10"^ 0.601
Los rësultados expuestos en las ta­
blas 24,25 y 26 se ban representado en la figura nS l8.
//
A
C
FIG0I8 - Curvas de equilibrio para PZr*
A - Sistema H^O-ZQ % metanol
B - Sistema Hg0-40 % metanôl
C — Sistema % metanol
CIK 0.05 M,o- CIK 0.1 M, X X CIK 0.2 M
Tabla 2?
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio K*—H* sobre
PZr^.ClK 0.05 M  y HgO-acetona.
V/m
20 % acetona 40 % acetona 60 % acetoia
X X X X X Xc s c s c 3
o.o4o 1 .26x10"^ 0.230 -42 .71x10 0.236 2 .71x10“^ 0.333
0.060 1 .88x10"^ 0.230 3 .83x10"^ 0.294 3.72x10“^ 0.256
0.080 2.50x10“^ 0.236 3.04xl0“^ 0.307 4.62x10"^ 0.337
0.100 3.12x10"^ 0.236 6.31x10"^ 0.307 3.46x10 ^ OW3^5
0.120 3.72x10"^ 0.280 7.42x10"^ 0.320 6.42x10"^ 0.356
Tabla 28
Rësultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de las curvas de equilibrio K*-H* sobre 
PZr*.CIK 0.1,0o2 M y H^O-20 % acetona.
V/m
CIK 0. 1 M CIK 0. 2 M
X X X Xc s c s
0.100 4.02x10" 0.396 2.08x10"^ 0.376
0.150 5.91x10“ 0,409 3.02x10"^ 0.396
0.200 7.71x10" 0.422 3 .91x10“^ 0.409
0.230 9.55x10"^ 0.427 7.83x10“^ 0.4l4
0.300 1 .15x10"^ 0.427 9.55x10"^ 0.427
Los rësultados expuestos en las cos
tablas precedentes corresponden a los representados er —
la figura I9 .
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FIG.19 - Curvas de equilibrio K -H para PZr
A — Sistema H^O-SO % acetona
#— . CLK 0.05 M,o— o CIK 0.1M,x— x CIK 0.2
B — Sistema Hg0-40 % acetona — •—  
Sistema H^0-60 acetona — o—
III.3«3*3«~ Estudio de la ley de Rothra\ind-Kom
feld^aglidada al PZr(H ) en medios_semiacuosos_formados
por HoO-nietanol y H_0-acetona«
Para llevar a cabo el estudio de La 
ley de Rothraund-Kornfeld en medics semiacuosos,metahol - 
-HgO y acetona-H^O,se ban utilizado los dates obtenidos- 
en las experiencias realizadas para el estudio de las —  
isotermas de intercambio o'curyas de equilibrio#
Una vez calculada la concentraciôn- 
de cati6n en el equilibrio,hallamos el val6r de C tal ca 
mo explicamos con anterioridad,y calculâmes y de — 
igual forma que para las isotermas de intercambio#
Representando log X /l-X frente a —c c
log Xg/l-X^ obtenemos unas familias de rectas que son —  
las representadas en las grâficas 20 y 21.Los resultados 
obtenidos en nuestras experiencias son los expuestos en 
las tablas 29 a 39*
Tabla 29
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmùnd-Kornfeld para el
4 4 , *
intercambio Na —H sobre PZr ,
ClNa 0.05 M y H^O-metanol*
20 % metanol 40 ^ metanol 60 % metanol
-3.5870
-3.6946
-3.5986
-3.5017
-3.4227
logX^/l-X^
0.2742
0.2945
0.3385
0.3385
0.3385
logXg/l-X^
-3.8268
-3.6925
-3.6126
-3.5406
-3.4885
logX /l-X S s
0.5038
0.5575
0.6160 
o •6464
0.6785
logX /l-X c c
-3.8861
-3.7328
-3.6655
-3.5986
-3.5867
logXC^/
0..61 
0..64 
0 . 712 
0. 748 
0.1826
figura nû 20.
Estos resultados se representan en la
Tabla 30
Resultados expérimentales obtebidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el 
intercambio Na -H sobre PZr .
ClNa 0.1 M y H^O-metanol.
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
logX^/l—X^
-5.6459
-3.5017
-3.5575
-3.2660
-3.1851
l o g X g / l - X a
0.4o48
0.4281
0.4281
0,4281
0.4281
logX^/l-X^
-3.4698
-3.3116
-3.1871
-3.0899
-3.0106
logX /l-X
S S
0.4298
0.4533
0.4533
0.4533
0.4533
logX /l-X
C C
-3.4089
-3.3019
-3.2381
-3.1871
-3.1331
logX^/1
o .;582 
0.4t78 
0.357 
0.6)16 
0 * 6)46
Los resultados anteriores correspon- 
den a los representados en la figura 20.
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FIG.20 — Ley de Rothmund-Kornfeld para PZr(H ) 
A — Sisteraa H2O-2O % raetanol-20 % acetona
B — Sistema H^O—40 % metanol—40 % acetona
C V Sistema H^O—60 % metanol—60 % acetona
• -ClNa 0,05 M,o -ClNa 0.1 M, x-ClNa 0.2 M
' metanol, — — — acetona.
Tabla 31
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el 
intercambio Na*-H^ sobre PZr*#
ClNa 0.2 M y H^O-metanol.
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
logX/l-X^
-3.2038
-3.0524
-2.9967
-2.9308
-2,8851
logX^/l-X^
0.1924
0.2330
0.3382
0.3827
0,4296
logX^/l-X^
-3.1192
-2.9747
-2.8861
-2.8268
-2.7471
logXs/l-X
0.3598
0.4065
0.4533
0.5038
0.5038
logX /l-X 
c C
-3.1073
-2.8928
-2.8601
-2.7986
-2.7596
logX./l
0.3382 
0.440 6 
0.4453 
0.5503 
0.5556
en la figura 20
Estos resultados se han representado -
Tabla 32
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el 
intercambio Na^-H^ sobre PZr*.
ClNa 0.05 M y H^O-acetona.
20 Yo acetona
logX /l-X c c
-2.3962 
-2.4L91 
-2.3503 
-2.2823 
-2.2218
logXg/l-Xg
0.3483
0.3483
0.4533
0.4786
0.5038
40 % acetona
logX /l-X
60 /o acetona
logX /l-X 
” C c
-4.1035
-3.9281
-3.8467
-3.8o 4i
-3.7235
0.5575
0.5575
0.6149
0.6794
0.6794
logX /l-X 
C c
-3.0438 
-2.9666
-2.9031
-2.8729
-2.8729
logx^yi-
0.9)17 
1 .02233
1 .0(899
l.l(6l4
1 .2)433
Hemos representado estos resultados en H a
figura 20.
Tabla 33
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4> iintercambio Na -H sobre PZr #
ClNa 0.1 M y H^O-acetona.
20 % acetona 40 % acetona 60 Yo acetona
logX^/l-X^ logX/l-X logX /l-X C c
logXg/l-X^ logX /l-X c c logXs/l-X
-4.0290 
—3.9666 
-3.8447 
-3.7471 
-3.6655
0.7860
0.9170
0.9170
0.9170
0.9170
-4.0625
-3.8182
-3.6925
-3.5969
-3.5171
O .&254
0.7466
0.7466
0.7466
0.7466
-3.9101
-3.7359
-3.5622
-3.6108
-3.4895
0
0.6365
0.6365
0.5866
0.6365
0.7126
Estos resultados los hemos representado
en la figura 20.
Tabla 34
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4 4intercambio Na -H sobre PZr .
ClNa 0.2 M y H^O-acetona
20 % acetona 40 % acetona 60 % acetona
logX /l-X c c lagXg/i-Xg logX /l-X C c logX /l-X ® s s
logX /l-X c c
logX /l-X 
s s
-1.6696 
- -1.4881 
-1.3650 
-1.2807 
-1.9688
-0.2310
-0.2310
-0.2111
-0.1716
-0.1716
-1.7807
-1.6014 
-1.4828 
—1 .40 28 
-1.3201
0.0196
0.0196
0.0386
0.0765
0.0765
-3.4597
-3.3215
-3.1965
-3.0991
-3.0200
0.4533
0.5038
0.5038
0.5038
0.5038
Los resultados expuestos en la tabla —-
son los que hemos representado en la figura 20.
Tabla 55
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4 èintercambio K -H sobre PZr #
ClK 0.05 M y HgO-metanol
20 Yo metanol 40 Yo metanol 60 Yo metanol
logX /l-X c c
logXg/l-Xg logX^/l-X^ logX^/l-X^ logX /l-X c c logX^/1
-3.4908 -0.6234 -3.3325 -0.4634 -3.2907 -0.557
-3.3279 -0.5560 -3.1891 -0.3633 -3.1752 -0.302
-3.2218 -0.4709 -3.1007 -0.2396 -3.0942 -0.181
-3.1361 -0.4353 -3.0159 -0.2062 -3.0357 -0.091
-3.0605 -0.4214 -2.9508 -0.1733 -2.9788 -0.046
Los resultados £^qul expuestos se han - 
representado en la figura 21.
Tabla 56
Resultados expérimentales obtenido's en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4 4intercambio K -H sobre PZr .
CIK 0.1 M y HgO-metanol.
20 % metanol 40 % metanol 60 Yo metanol
logX^/l-X^
- 3.3072
-3.1586
-3.0434
-2.9547
-2,8962
logXg/l-Xg
-0.2062
-0.1367
-0.1141
-0.0915
-0.0472
logX^/l-X^
-5.1085
-2.9788
-2.9031
-2.8268
-2.7595
logX/l-X^
-0.2182
-0.1029
0,0200
0.04l4
0.0607
logX /l-X 
c c
-1.8297 
—1 .6904
-1.5784
-1.5160
-1.4437
logX^/1-
0.1106
0.1790
0.2014
0.2480
0.2718
Hemos representado estos resultados —
en la figura 21#
Tabla 37
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4 4intercambio K -H sobre PZr #
CIK 0.2 M y HgO-metanol.
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
31ogX /l-X c c loéxyi-x^ logX^/l-X^
logX /l-X 
s s
logX /l-X 
c c
logX /l-X 
s s
-1.7375
-1.5670
-1.4672
-1.3820
-1.3134
0.0864 
0vl072 .
0.1553
0.1796
0.2014
-1.5702
-1.3969
-1.2798
-1.1925
-1.1296
X
0.1399
0.1523 ■ 
0.1790 
0.2014 
0.2330
-1.4855
-1.3242
-1.2000
-1.1101
-1.0620
0.04l4
0.0492
0.0969
0.1173
0.1761
Los r.esultàdos de esta tabla correspon— 
den a los representados en la figura 21.
Tabla 38
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
4 4 4intercambio K -H sobre PZr •
CIK 0.05 M y HgO-acetona
20 % acetona 40 Yo acetona 60 % acetona
HogX /1-X^ 
*=» c  c logX /l-X ^  s  s logX^/l-X^ logX/l-X^ logX /l-X C c
logX /l-X 
s  S
-2.8996
-2.7235
-2.6021
-2.5045
-2.4283
-0.5243
-0.5243
-0.4647
-0.4647
-0.4101
-3.5670
-3.4145
-3.2972
-3.2000
-3.1290
-0.4647
-0.3799
-0.3536
-0.3536/
-0.3279
-3.5622
-3.4295
-3.3354
-3.2628
-3.1925
-0.6421 
-0•4660 
-0.3536 
-0.2782 
-0.2534
Hemos representado estos resultados en
la figura 21.
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flG# 21 — Ley de Rothinimd-Kornfeld para PZir(H ) 
A V Sistema H^O-20 % metanol-20 % acetona
B - Sistema % metanol-40 % acetona
G - Sistema H^0-60 % metanol-60 % acetona
# CIK 0.05 M, o CIK 0.1 M, x CIK 0.2 M
—  metanol, — — - acetona
Tabla 39
Resultados expérimentales obtenidos en el es­
tudio de la ley de Rothmund-Kornfeld para el
X
intercambio K -H sobre PZr #
CIK Oéi y 0.2 M y HgO_20 % acetona.
CIK 0.1 M CIK 0.2 M
logX^/l-X^ logXg/l-Xg logX /l-X 
C c
logX /l-X
3 S
-3.3958
-3.2284
-3.1129
-3.0195
-2.9318
-0.1824
-0.1599
-0.1367
-0.1278
-0.1278
-2.6819
-2.3936
-2.2284
-2.1029
- 2 . 0 1 5 9
-0.2204
- 0 . 1 8 3 1
- 0 , 1 5 9 3
-O.I5O6
-0.1278
Estoà resultados se han representado
en la figura 21.
En la figura n& 13 hemos represent^ 
do logX frente a log C para ClNa y CIK,como ya se ha ex- 
plicado con anterioridad.
Puede apreciarse,que los resultados 
varian muy poco al variar la concentraci6n de disolvente 
orgânico en disolucion,e incluso,al cambiar de disolvenb 
orgânico.De esta forma,podemos observar q^ ie se obtienen- 
rëctas muy semejantes y a veces idénticas.
As£mismô,se aprecia,que al aumentar 
la concentracion del cation pue sto en contacte con el ——
PZr* se fija mejor.Por lo tanto,podemos decir que al au—
mentar la concentracion de Na se favorece la afinidad —
del cambiador por 11 frente a la afinidad por los
En la misma figura I5 en que se h a - 
representado,asimismo,el estudio de la ley de Walton apla^ 
cada al CIK,se observa que las pendientes de las rectas- 
obtenidas varian con la cantidad de disolvente orgânico— 
empleado,aunque en el caso del metanol estas variaciones 
son minimas.
Cuando empleamos acetona como diso^ 
vente orgânico y para una concentracion del 60 % y 2 M — 
en CIK,aparece un precipitado blanco debido a que disminu 
ye mucho la constante dielectrica del medio favoreciéndq_ 
se la recristalizaciôn de la sal empleada,C1K«
Por otra parte,cuando la concentra- 
ciôn es del 40 % la recta estâ mâs desplazada hacia mayo_ 
res valores de log X que en el caso del 20 /4,lo que ind^ 
ca que al disminuir la constante dielectrica aumenta el— 
coeficiente de reparto,probablemente por formacionien el 
interior del caiyibiador, de pares iânicos H^-K^,Sin embar­
go para un 60 % de acetona en solucion,la recta se des—  
plaza hacia valores menores de log X,indicando una dism^ 
aucion de los coeficientes de reparto,lo cual se debe,-— 
probablemente,a la formaciôn de complejos neutres en el- 
nedio o
En las figuras l6 a 19 hemos repre— 
sentado los resultados obtenidos en el estudio de las —  
isotermas de intercambio o curvas de equilibrio 
ra el PZr(H*)*.
Podemos observar que cuando la con— 
centraciân de disolvente orgânico es del 60 %,al aumen—  
tar la concentraciân y el peso atâmico del catiôn en so— 
luci6n,las curvas se desplazan hacia valores menores de- 
X^jlo que indica que se favorece el proceso de intercam# 
bio en estos casos.Sin embargo,podemos apreciar que se — 
producen ^ en varies Oôsos^inversiones en el prden teârico 
de presentaciân de las curvas,Asl,para ClNa con 20 6 kO% 
de acetona y 30 % de metanol en que la curva correspon—  
diente a la concentraci6n 0,1 M de Na* queda mâs aiejada 
de la diagonal que la correspondiente a una concentra —  
ci6n en Na* 0,05 M.Algo coinpletamente anâlogo sucede en- 
el caso del CIK con 20 6 40 ^ de metanol y 20 ^ de acetg_ 
na,Observâmes,no estante,que como régla general conforme 
aumenta la concentraciân de disolvente orgânico en solu— 
ci6n,las curvas tienden a cumplir las previsiones teôri^ 
cas,
Asimismo,del estudio de las grâfi—  
cas se deduce que el intercambio es mayor en medies H^O- 
-metanol que H^O-acetona ya que las curvas estân mâs de^ 
plazadas hacia la diagonal en el primer caso.
Respecto al estudio realizado acer— 
ca de la ley de Rothmund-Kornreld,que représentâmes en — 
las figuras 20 y 21,se aprecia que conforme aumenta la — 
relaciôn V/m las pendientes de las rectas obtenidas dis— 
minuyen•
Se observa,aderaâs,que las inversio— 
nés producidas a que hacîamos referenda para las isote^ 
mas de intercambio,vuelven a aparecer en el estudio de — 
la ley de Rothmund-Kornfeld en idénticas condiciones ex­
périmentales .Al mismo tiempo,podemos deducir que al ser- 
mayor la pendiente de las rectas y estar estas mâs des - 
plazadas hacia el e je de ordenadas para el K* que para - 
el Na*,el intercambio es mayor para aquél que para este.
De todo esto podemos deducir que ccm 
forme, aumenta la concentraciân de cation alcalino en so— 
lucion,aumenta la cantidad de cation fijado sobre el cam^ 
biador•
La constante dielectrica influye en 
gran forma sobre este tipo de intercambios,dependiendo — 
la mayor o j.ienor fijaciôn de los cationes sobre el cam - 
biador,del disolvente empleado,favoreciéndose,sin embar­
go,en todos los casos,el intercambio respecto al empleo 
de rnedios exclusivement e acuosos.
Conforma disminuye la constante die
léctrica se produce un mayor intercambio,debido,probable^ 
mente a la formaciôn de pares iônicos entre el grupo fun^ 
cional del cambiador y el iôn a intercambiar de la solu# 
ciôn.
Estudio experimental de la cinetica
de intercambio sobre PZr'**, de algunos cationes bivalentes
en distintos medios semiacuosos#
Para el estudio llevado a cabo he-- 
nos empleado el cambiador en forma acida intercambiable, 
iabiendo fijado el pH de las disoluciones a un valor de - 
5 con tampon monocloroacético-monocloroacetato (pK=2.7)# 
£ste pH ha sido elegido consultando el estudio realizado 
de las curvas de saturacion,segûn el cual deberiamos tr^ 
bajar a pH 2.Sin embargo,dado que ese pH tan bajo ha de— 
ser fijado con CIH el pH en el equilibrio se mantiene me_ 
jor si utilizamos un tamp6n,habiendo considerado oportu— 
no trabajar a pH 3 * comprobando que se mantiene prâctica— 
nente igual despues de alcanzado el equilibrio,
Respecto a los disolventes organicas 
empleados,creemos que metanol y acetona son suficiente—*- 
nente representatives dados los estudios llevados a cabo, 
Por lo tanto,emplearemos tales disolventes variando sus - 
,concentraciones en la solucion entre 20 y 60 %,
El procedimiento seguido para lie—
Of
■var a cabo el estudio de la cinetica de fijacion de Zn ,
2*^  2*^  24» 2*^
Cd ,Ca ,Sr y Ba ha sido el mismo ya descrito con —
anterioridad,variando los tiempos de agitacion entre 30—
segundos y dos horas.Para ello se han preparado series & 
de ocho disoluciones de composiciôn:
5 ml de(NO )gX lO"^ M 
15 ml tampôn pH*3 
20,40,60 % disolvente orgânico 
HgO c«s,p» 30 ml 
donde X représenta el catiôn en estudio,llevando a cabo- 
la agitaciôn sobre 0.23 g de PZr (H*)"" durante 3 minutos- 
a 2 horas.Una vez comprobado que el equilibrio se alcan— 
za prâcticamente a los 3 minutes,hemos creido convenien- 
te realizar un estudio totalmente ^nâlogo que comprenda- 
tiempôs de agitaciôn entre 30 segundos y 3 minutes,Los » 
resultados obtenidos en nuestras experiencias se exponen 
a continuaciôn en las tablas 4o a 37*
Tabla 40
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+tudio de la cinetica de fijaciôn de Zn sobre 
PZr(H*)^ en medio HgO-metanol a pH=3 tamponade 
Tiempo mâximo de agitaciôn: 2 horas. - .
tiempo
minutes
V/m 20% metanol 40% metanol 60 % metanol
5 200 1 .9x1Q5 4.0x10^ 7*4x10^
15 300 3.6x10^ 4.8x10^ 7.4x10^
20 200 2.9x10^ 6.1x10^ 7.4x10^
30 200 3.4x10^ 5.3x10^ 8 .2x10^
50 200 3.4x10^ 4.8x10^ 7.4x10^
60 200 4.4x10^ 6.1x10^ 9.5x10^
90 200 4.4x10^ 6.1x10^ 9.3x10^
120 200 4.8x10^ 7.0x10^ 8 .2x10^
lU
t (min )  120
V X
t(min )
B
FIG.22 - Cinetica de fijaciôn de los cationes 
Zn^._ y Cd^-Lx- 
A— Sistema H^O-20 /o metanol 
B —Sistema H^0-40 % metanol 
C —Sistema H^O—60 ÿo metanol
3
10
120t  ( min)
2f
10
3
10 HV 120t (min )
B
^0 t(min) ^
FIG»23 — Cinética de fijaciôii de los cationes
2+ „ 24.
•« “ "t —  I Sr —rO~— y Ba ——^ —
A — Sistema H^O—20 % metanol
B — Sistema H^0-40 % metanol
C — Sistema H^O—60 % metanol
Tabla 4l
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2^
tudio de la cinetica de fijaciôn de Zn sobre 
± ±
PZr (H )'*’en medio H_0-raetanol a pH=3 tamponado
2
Tiempo mâximo de agitaciôn:5 minutes#
V/m tiempo
segundos
20 % metanol 40 % metanol 60 % metanol
200 30 3.1x10^ 1.9x10^ 6*7x10^
200 60 • 3.1x10^ 2.7x10^ 6.2x10^
200 90 3.2x10^ 5.5x10^ 7.4x10^
200 120 3.2x10^ 3.4x10^ 6.7x10^
200 150 3.4x10^ 3.1x10^ 6.7x10^
200 180 3.4x10^ 6.2x10^ 7.4x10^
260 240 3.1x10^ 2.3x10^ 7.4x10^
200 300 3.5x10^ 6.7x10^ 8 * 6x10^
Los resultados de las dos tablas ante­
riores han sido representados en la figura 22*
Tabla 42
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+tudio de la cinetica de fijaciôn de Zn sobre 
PZr(H*)* en medio H^O-acetona a pH=3 tamponad 
Tiempo mâximo de agitaciôn: dos horas*
V/m tiempo
minutoB
20 % acetona 40 % acetona 60 % acetona
200 5 3.3x10^
4
1.1x10^
200 15 3.3x10^ 7.5x10^
200 20 3.3x10^ 9.8x10^
200 30 3.4x10^ 1.1x10^
200 50 5.1x10^ ' 9.8x10^
200 60 3.6x10^ 1.1x10^
200 90 3.9x10^ 9.8x10^
200 120 3.9x10^ 9.8x10^
Tabla 43
Resultados expérimentales obtenidos en el es- 
tudio de la cinética de fijaciôn de Zn sobre 
PZr(H*)^ en medio H^O-acetona a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn: 3 minutes.
V/m tiempo
segundos
20% acetona 40% acetona 60% acetona
200 30 6.7x10^ 4.4x10^ 6,7x10^
200 60 8.6x10^ 4.4x10^ 8 «6x10^
200 90 8» 6x10^ 4*1x10^ 1.7x10^
200 120 9.7x10^ 9.7x10^ 1.7x10^
200 150 5.5x10^
4
1.1x10
4
2.3x10
200 180 7.4x10^ 9.7x10^ 2.3x10
200 240 7.4x10^ 1.4x10^ — — — —
200 300 1.1x10 1.7x10^ —--—
Los resultados de las tablas 42 y 43 
han sido repr sentado s en la figura 24*.
Tabla 44
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+tudio de la cinética de fijaciôn de Cd sobre 
PZr(H^)^ en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn: dos horas #
V/m tiempo
minutos
20% metanol 40% metanol 60% metanol
200 5 4.0x10^ 9.4x10^
4
2.5x10
200 15 4.3x10^ 7.4x10^ 2.5x10^
200 20 4.3x10^ 7.4x10^ 4.1x10^
200 30 4.0x10^ 7*4x10^
200 50 4.5x10^ 9.4x10^ M  M  «M M
200 60 4.8x10^ 8.4x10^ M  M  W  M
200 90 4.8x10^ 1.1x10^ mm mm mm mm
200 120 4.8x10^ 9.4x10^ m rnm m m m m m
Tabla 4$
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24-
tudio de la cinética de fijacion de Cd sobre
PZr(H^)
Tiempo mâximo de agitacion:5 minutos.
en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado
V/m tiempo
segundos
20% metanol 40% metanol 60% metanol
200 30 3.9x10^ 6.7x10^ 9.4x10^
200 60 3 .2x10^ 6.7x10^ 9.4x10^
200 90 3.2x10^ 8 .1x10^ 1 .2x10^
200 120 3 .2x10^ 9.4x10^ 9.4x10^
200 150 6 .0x10^ 8 .1x10^ 9.4ilO^
200 180 3 .2x10^ 9 «4x10^ 9.4x10^
200 240 3 .6x10^ 6.7x10^ 1 .2x10^
200 3Ô0 3 .6x10^ 1 .1x10^ 9.4x10^
Los resultados expuestos en las dos ta­
blas précédantes corresponden a los representados en la fi— 
gara 22.
Tabla 46
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
.24.tudio de la cinética de fijacion de Cd sobre 
PZr (H*) en medio Hg^-acetona a pH=3 tamponad 
Tiempo mâximo de agitacion: dos horas.
V/m tiempo
minutos
20% acetona 40% acetona 60% acetona
200 5 7.4x10^ —  —  —  —
200 15 6 .8x10^ —  —  —  — mm mm mm mm
200 20 7.4x10^ 'mm — ■ —  —■
200 30 8 .2x10^ mm mm mm ^
200 5)3 8 .2x10^ M  M  M  OT •m  mm —  mm
200 60 7*4x10^ ^  mm mm mm
200 90 1 .1x10^ —  —  — —  —  —  —
200 120 8 .2x10^ —  —  —  — —  —  —  —
Tabla 4?
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24
tudio de la cinética de fijaciôn de Cd sobre
en medio H^O-acetona a pH=3 tamponadoPZr(H )
Tiempo mâximo de agitaciôn;5 minutos.
V/m tiempo
segundos
20% acetona 40% acetona 60% acetoia
200 30
200 60
200 90
200 120
200 150
200 180
200 240
200 300
4.8x10^
7.3x10^
7.3x10^
7.3x10^
6.0x10^
7.3x10^
7.3x10^
9.4x10^
9.4x10-
i
1.1x10
9.4x10-
1.1x10^
1.1x10^
1.1x10^
9.4x10*
■ i
1.2x10
1.9x10
l
1.5x10
i
1 .5x10
1.5x10
2 . 5x10^
l
1.1x10
l
1.5x10
i
1.5x10
Los resultados de las tablas 46 % 47 se 
representan en la figura 24.
Tabla 48
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24
tudio de la cinética de fijaciôn de Ca sobre 
PZr(H^)^ en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn: dos horas.
v/m tiempo
minutos
20% metanol 40% metanol 60% metantl
200 3 2.9x10^ 6.5x10^ m *  mm mm mm
200 15 4.7x10^ 5.3x10^ — — — —
200 20 4.2x10^ 5.9x10^ — — — —
200 30 3.5x10^ 1.3x10^ — — — —
200 50 3.8x10^ 2.2x10^ ^ —
200 60 4.2x10^ 1.1x10^ —  “ —
200 90 4.7x10^ 2.2x10^ mm mm mm mm
200 120 3.8x10^ ---- — — — —
t (min )
T a  R F
2+
10
3
10
t(min )
B
BIG*24 - Cinética de fijacién de los cationes 
Zn^-i#— y C d ^ v — sobre PZr (H^ )
A - Sistema Hg^^-20 % acetona
B - Sistema % acetona
C — Sistema H^O-ôO % acetona
lU
3
10
120t ( min )
10
3
10
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B
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FIG#25 — Cinetica de fijaciôn de los cationes 
Ca .— i—  —  y Ba^^A—  sobre PZr^
A — Sistema H^O—20 % acetona
B — Sistema Hg0—40 % acetona
C — Sistema H^O—ôO % acetona
Tabla 49
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2^
tudio de la cinética de fijaciôn de Ca sobre 
PZr(H*)* en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôni^ minutos#
V/m tiempo
segundos
20^ metanol 40):^metanol 60% metanol
200 30 2.7x10^ 7.1x10^
47.3x10^
200 60 2.3x10^ 6.1x10^ 2.2x10^
200 90 2.9x10^ 7.1x10^ ———
200 120 2.5x10^ 8.3x10^ — ——
200 150 2.4x10^ 7.1x10^ — —
200 180 2.7x10^ 5.9x10^ —— —
200 240 2.9x10^ 1.1x10^ ■ —  —  —
200 300 2.9x10^ 8.3x10^ ———
Los resultados de las dos tablas prece- 
lentes se representan en la figura 23#
/
Tabla 50
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+tudio de la cinética de fijaciôn de Ca sobre 
PZr (H* ) en medio H^O-acetona a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn; dos horas.
V/m tiempo
minutos
20% acetona 40/o acetona 60ÿ^ acetona
200 5 2.4x10^ 3.5x10^ mm mm mm mm
200 15 2.7x10^ 3.3x10^ — — — —
200 20 2.3x10^ 4.7x10^ — — — —
200 30 2.8x10^ 4.9x10^ — — — —•
200 50 3.7x10^ 1.4x10^ ^ —
200 60 2.7x10^ 1.7x10^
200 90 2.8x10^ 4.4x10^ ^  mm mm mm
200 120 2.4x10^ 3.6x10^ m rnm m m m m m
Tabla 51
Resultados expérimentales obtenidos en el ës—
24
tudio de la cinética de fijacion de Ca sobre
4 4.
PZr (H ) en medio H^O-acetona a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn:5 minutes*
V/m tiempo
segundos
20% acetona 40%acètona 60% acetona
200 30 7.1x10^ 6*5x10^ 5.3x10^
200 60 4*2x10^ 5*3x10^ 1.3x10
200 90 3.5x10^ 5*3x10^
4
1.7x10
200 120 5.5x10^ 3*4x10^ 1.7xlU^
200 150 5.3x10^ 3.4x10^ 8.2x10^
200 180 2*9x10^ 7*1x10^ 2*2x10
200 240 6.1x10^ 5*3x10^ 7.3x10^
200 300 4*7x10^ 4*2x10^ 3 * 6x10^
Los resultados de las tablas 50 y 51 
son los representados en la figura 25*
Tabla 52
Resultados experimentales obtenidos en el es-
24tudio de la cinética de fijaciôn de Sr sobre\ 
^ ^  en medio H^O-metanol a pH=3 tamponadoPZr(H )
Tiempo mâximo de agitaciôn: dos horas*
V/m tiempo
minutos
20% metanol 40% metanol 60% metanol
200 5 2*0x10^ 4.7x10^ 1.2x10^'
200 15 2.3x10^ 5*2x10^ 1*5x10^
200 20 2 I2x10^ 7.2x10^ 1*0x10^
200 30 3.1x10^ 5*9x10^ . 2*4x10^
200 50 2.7x10^ 6 * 6x10^ 2.4x10^
200 60 2*8x10^ 9*ixlO^ 8.1x10^
200 90 3.0x10^ 6*7x10^ 8.1x10^
200 120 5.3x10^ ——— 8.1x10^
Tabla 53
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de la cinêtica de fijacion dd Sr sobre
± X
PZr(H ) en medio HgO-metanol a pH=3 tamponade 
Tiempo mâximo de agitacion:^ minutes.
V/m tiempo
segundos
20^ metanol 40/^  metanol 60Vo metanol
200 30 8.0x10^
4
1.2x10 8.1x10^
200 6o 2.0x10^ S.lxlO^ 9.1x10^
200 90 1.7xlO^ 7.9xlo3 7.2x10^
200 120 2.8x10^ 7.9x10^ 1.0x10^
200 150 2.8x10^ 7.9x10^ 7.2x10^
200 180 3.5x10^ 5.1x10^ 1.0x10^
200 240 2.7x10^ 9.1x10^ 7.1x10^
200 300 3.3ilO^ 9.1x10^ 1.5x10^
Los resultados de las dos tablas prece- 
lentes se han representado en la figura 23•
/
Tabla 34
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de la cinêtica de fijacion de Sr sobre 
PZr(H^)* en medio H^G-acetona a pH=3 tamponade 
Tiempo raâximo de agitaciôn: dos horas.
V/m tiempo
minutes
20% acetona 40% acetona 60;o acetona
200 5 2.8x10^
4
1.2x10
4
1.6x10
200 15 2.7x10^ 1.5x10^ ———
200 20 3.3x10^ 2.4x10^ 4.0x10^
200 30 3.3x10^ 2.4x10^ 8.1x10^
200 50 3.1x10^ l.6xlO^ 4.9xlO^
200 60 3.2x10^
4
4.0x10
L
4.9x10"
800 90 5.9x10^ 4.0x10^ 4.9x10^
200 120 1.2x10^ 8.1x10^ 4.9x10^
Tabla 55
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de la cinêtica de fijacion de Sr sobre 
PZr(H^)* en medio H^O-acetona a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn:5 minutes.
V/m tiempo
segundos
20% acetona ^0% acetona 60% acetera
200 30 2.8x10^ 7.2x10^ 8.0x10^
200 60 2,7x10^ 8.0x10^ 1.8x10^
200 90 2,8x10^ 4.0x10^ 2.4x10^
200 120 2,8x10^ 4.0x10^ 1.8x10^
200 150 2,8x10^ 1.0x10^ 2.4x10^
200 180 3.0x10^ 1.8x10^ 1,2x10^
200 240 3.0xlo3 9.1xlo3 2.4x10^
200 300 3.5x10^ 1,2x10^ 4.0x10^
Los resultados de las dos ultimas ta< 
bias se han representado en la figura 25#
Tabla 5&
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21tudio de la cinêtica de fijaciên de Ba sobre 
PZr(H^)'" en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado 
Tiempo maxime de agitaciôn: dos horas.
V/m tiempo
minutes
20% metanol 40% metanol 60% metancl
200 5 5*0x10^
200 15 4.5x10^ — — — — — — — —
200 20 4.0x10^ — — — — —
200 30 4.5x10^ — — — — — — ——
200 50 4oOxlO^ — — — — — — ——
200 60 5«0x10^ mm mm mm — — —
200 90 7.0x10^ — — — — — — ——
200 120 7.0x10^ —-— — “ — —
Tabla 57
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de la cinêtica de fijacion de Ba sobre 
PZr(H )* en medio H^O-metanol a pH=3 tamponado 
Tiempo mâximo de agitaciôn:5 minutes.
V/m tieqipo
segundos
20% metanol 40% metanol 60% metanol
200 30 3.3x10^
4
1.0x10 wm mm mm
200 60 3.7x10^ 4.2x10^ — — ——
200 90 3.0x10^ 7.0x10^ — — — —
200 120 3.3x10^ 2.1x10^ — — ——
200 150 4.0x10^ 2.1x10^ — — ——
200 180 4.0x10^ 3.5x10^ — — — —
200 240 4.0x10^ 7.0x10^ — — ——
200 300 4.3x10^ 2.1x10^ — — — —
Los resultados expuestos en las ta­
blas 56 y 57 son los que hemos representado en la figura
afi 23.
21
Realizado el estudio anâlogo para - 
3a“*^  en medio H^O-acetona se comprueba que la fijaciôn — 
iel catiôn spbre el cambiador es total a partir de los — 
50 segundos de agitaciôn.
Discusion de los resultados»
Hemos comprobado que los grupos 
cionales âcidos del fosfato de circonio que obtenemos ne_ 
diante precipitacion en disolucion homogenea,son extren^ 
damente débiles por lo que no es posible realizar una 
loracion potenciometrica•
Hemos llevado a cabo el estudio de- 
la capacidad aparente de intercambio de nuestro cambig — 
dor en medios foripados por mezclas de agua-metanol y — — 
agualacetona en distintas proporciones•Se ha comprobado— 
que la capacidad aparente de intercambio es muy elevada— 
en general,variando con el disolvente orgahico empleado- 
y su proporcién en la disoluciôn.La mâxima capacidad de- 
intercambio se produce entre pH 6 y 11 y se comprueba 
que a partir de pH aproxiraadamente 11 el producto se hi— 
droliza habiendo obtenido las curvas correspondientes en 
las que se comprueba.
Siguiendo con el estudio de las prg_ 
piedajdes del PZr como cambiador iônico,hemos comprobado- 
si el producto empleado cumple las leyes générales apli— 
cables a los cambiadores en general.En efecto,el cambia— 
dor sintetizado por nosotros,poderaos decir que si las -— 
cumple,si bien el intercambio que se produce entre los —
grupos funcionales âcidos y los cationes alcalinos Na^ y 
es muy elevado en los medios semiacuosos empleados en 
nuestras experiencias•
En ûltimo término hemos llevado a —
cabo el estudio de la cinêtica de intercambio de los ca—
24 24 24 24 24tiones Zn ,Cd ,Ca ,Sr y Ba en diverses medios for_
mados por mezclas de agua-metanol y agua-acetona,compro- 
b&ndose que es casi general el que se produzca un inter­
cambio prâcticamente total a partir de los pocos segun—  
dos de agitaciôn,siendo en algunos casos instantôneo.
De todo esto deducimos que el PZr — 
empleado como cambiador en nuestras experiencias posee- 
una elevada capacidad de intercambio curapliendo las le — 
yes générales de los cambiadores y alcanzândose el equi- 
librio casi instantaneamente eh la mayorla de las ocasio_ 
nes#
Ill.4 - Estudio experimental de la variaciôn con 
el pH de los coeficientes de reparto de- 
los cationes Zn(II),Cd(II),6a(II),Sr(II) 
y Ba(II) sobre PZr(H^) Bio-Rad en diver­
ses mezclas disolventes.

Para llevar a cabo estas experien»- 
cias se preparan series de 8 disoluciones a distintos pH* 
1.0 , 2.0 , 3.0 , 3.5 , 4.0 , 4.5 , 5.0 y 5.5,para lo —  
cual empleamos los tampones mencionados en el apartado — 
III.1.2.
Empleamos como sales de los catio —  
nes en estudio las disoluciones de 16s respectives nitr^ 
tos previamente factorizadas•
La preparaciôn de las disoluciones- 
que introducimos en un erlenmeÿer sobre 0.25 g de P Z r ) 
se realiza con arreglo al siguiente esquema.
Soluciôn nQ 1
5 ml de (NO^igX 0.01 M 
15 ml CIH pH=l 
disolv.orgânico c*a»c.c. 
HgO O.S.p. 50 ml
Solucion nQ 3
5 ml de (NO^)^X 0.01 M 
tampôn ClAcH/ClAc pH=3 
disolv.orgânico c%a.c.c, 
HgO c.s.p. 50 ml
Solucion nQ 2
5 ml de (NO^igX 0.01 M 
15 ml CIH pH=2 
disolv.orgânico c.a.c.c» 
HgO c.s.p. 50 ml
Solucion nQ 4
5 ml de (NO^)^X 0.01 îl 
tampon ClAcH/ClAc”* pH=35 
disolv.orgânico c.a.c.c. 
H^O c.s.p. 50 ml
Soluciôn nS 5
5 ml de (NO^)^X 0.01 M 
tampôn AcH/Ac pH=4 
disolv.orgânico c.a.c.c. 
HgO c.s.p. 50 ml
Soluciân nQ 7
5 ml de (NO^)gX 0.01 M 
tampôn AcH/Ac” pH=5 
disolv.orgânico c.a.a.c. 
HgO c.s.p. 50 ml
Soluciân nQ 6
5 ml de (NO_)^X 0.01 M 
V S
tampon AcH/Ac pH=4.5 
disolv.orgânico c^a.c.c. 
HgO c.s.p. 50 ml
Solucion nQ 8
5 ml de (NO_)_X 0.01 M 
tampôn AcH/Ac pH=s5.5 
disolv.orgânico c.a.c.c. 
H^O c.s.py 50 ml
La cantidad de disolvente orgânico 
vardCa entre 10,20,30*40,50 y 60 % en volumen^
X représenta el catiôn bivalente es_
tudiado (Zn^^ ô Cd^^).
Hemos estudiado la influencia del —
pH y de la constante dieléctrica del medio sobre los coe_
24 24ficientes de reparto de los cationes Zn y Cd exponien 
do los resultados obtenidos en los apartados siguientes.
III.4.1.- Sisterna agua-metanol
Siguiendo el metodo estâtico ya ne^
cionado con anterioridad,y segun hemos expuesto en la in^
troducciôn,hemos realizado el estudio de la variacion --
con el pH de los coeficientes de reparto de los cationes 
24 24Zn y Cd con distintos porcentajes.de metanol.
Los resultados obtenidos en nues -— 
tras experiencias son los que éxponemos en las tablas —  
siguientes.
Tabla 58
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H*) en medios raetanolicos tamponados
Zn
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40% met 60% met
200 1 113 8 1 .. 0 7 36
200 2 968 436 232 392 978
200 3 1204 1774 826 2548 1882
200 3.5 1296 1378 660 782 1562
200 4 8280 4778 610 782 734
200 4w3 6738 462 72 113 9 4 .
200 3 3994 i960 97 107. 62
200 5.5 2090 328 62. . 63 < 37
Estos resultados se han representa­
do en la figura 26.
Tabla 59
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
24
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H*) en medios metanôlicos tamponados
*’cd
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40% met 50% met 60% met
200 1 0 0 0 0 8 . 220
200 2 240 340 390 284 31. . 634
200 3 1036 774 1492 240 . 634 594
200 3.5 1238 788 2680 194 482 566
200 4 1380 1186 5160 746 352 344
200 4.5 306 222 4o6 145 61 78.
200 5 312 159 406 l40. 54 70.
200 5.5 175 102 169- 90. 43 50. .
Los resultados de la tabla precede^ 
te los hemos representado en la figura 26.
En la representaciôn grâfica nû 26- 
podemos observar que las curvas tienen aproxiniadamente — 
el mismo hâbito.A pH bajo el coeficiente de reparto es - 
bajo,tanto mas cuanto mayof es la concentraciôn de meta­
nol en la disoluciôn,aunque se aprecian algunas irregul^ 
ridades,que por otra parte,se repetirân a lo largo de th 
das nuestras experiencias y que pueden atribuirse a alte^ 
raciones,debidas al cambio de la constante dieléctrica,- 
en el poder de formaciôn de complejôs en disolucion en - 
tre el cation cuya fijaciôn se estudia y el aniôn del -- 
sistema encargado de mantener fijo el pH y,por otra parb, 
a la posible alteraciôn del poder de formaciôn de comple 
jos en el interior del cambiador entre el catiôn a inter
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FIG.26 — A — Fijaciôn de Zn(II) sobre PZr(H^) ea - 
funcion del pH en medio agua-metanal 
B — Fijaciôn de Cd(II) sobre PZrCH*^) ea - 
funciôn del pH en medio agua-metanol 
#—10%, X — 20%, 0-30%,A-40%,o— $0%,*— 60% metanol
cambiar y el grupo funcional responsable del intercambio
A medida que aumenta el pH aumentan
Los coeficientes de reparto por disminuir la concentra-»-
ci6n del cation antagonista,en este caso el ion hidroge- 
.10,y por auraentar al mismo tiempo. la capacidad aparente- 
le intercambio del fosfato de circonio.Al pasar de pH 3- 
a 3#3 se produce una alteraciôn en el coeficiente de re­
parto,pero sobre todo al sustituir el tampôn monocloroa- 
:ôtico-monocioroacetato por acetico-acetato.En efecto,—  
ion este ultimo y a pH 4 se produce el mâximo de fijaciôn 
iisminuyendo bruscamente con el pH,lo que puede atribuir^ 
se al aumento de la estabilidad de los comple jos acetato 
en disoluciôn como consecuencia de la disminuciôn de la- 
constante dieléctrica.
En las figuras 2? y 28 se represen- 
■tan las variaciones ,a pH fi jo, con el % de metanol, de los
coeficientes de reparto del Zn(II) y del Cd(II),observâ^ 
dose que cuando la concentraciôn de disolvente orgânico^ 
€s del 30 %,el coeficiente de reparto del Zn(II) presen-fe 
un minimo a pH 4 mientras el del Cd(II) alcanza su valor 
nôximo.Algo semejante se produce a pH 4.5 9 5 Y 5#5 #Asl- 
e pH 4 el coeficiente de reparto délT Zn(II),cuando la —  
concentraciôn de metanol es del 30 %, es 6OO y el del -—  
Cd(II) en las mismas condiciones es 53clO^ por lo que ob­
tenemos un factor de separaciôn = 8.3
Zn
A pH 4*5 el factor de separacion
tenido es = 64
.
Como puede apreciarse por los datas 
expuestos,las posibilidades de separaciôn son extrema(^- 
mente favorables.
A pH mâs bajo se produce,aslmismo,- 
un minimo en la fijaciôn del Zn(II) cuanda la concentra— 
ciôn de metanol es del 30^#Asi,a pH 1 y 2,los coeficien­
tes de reparto del Zn(II) son 1 y 22,respectivamente,—  
mientras que los del Cd(II) son 1 y 400.
Cuando el pH. es 3 y 3»5 asegurado ^
por tampôn monocloroacético-monocloroacetato,se producen
varias inversiones,conforme varia el % de metanol,en el -
valor de los coeficientes de reparto.Asi a pH 3 y 40% de
metanol,los coeficientes de reparto del Zn(IlT y del —
?
Cd(II) son,respectivamente,2.3x10 y 240 por lo que olte_ 
nemos el factor de separaciôn = 100
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FIG#27 - Variacion de la fijacion cle los cationes
Zn(ll)    y C d ( l l )  sobre PZr(H"*") en
funciôn del % de metanol#
A — pH=l —#,pH=2 —o 
B - pH=3 -X,pH=3.5
3
10 r*
1
'/•metanol
10
10
V# metanol
Zn(II) y Cd(II) --- sobre PZr(H ) ea
funcion del % de metanol*
A — pH=4 —• I pH=4.5 — o 
B - pH=5 -X , pH=5.5 - ^
Ill.4.2.- Sistema agua-etanol
De forma totalmente analoga al estu 
dio realizado en el apartado anterior,se ha llevado a 
bo el estudio de la variacion de los coeficientes de re­
parte de los cationes Zn(II) y Cd(II) sobre PZr(H^),en — 
funciôn del pH y de la concentraciôn dp etanol en disolu 
ciôn.
Los resultados que hemos obtenido — 
se exponen en las tablas 60 y 6l.
Tabla 60
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H^) en medios etanôlicos tamponados
Zn
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 et
200 1 32 44 : 48 37 67 79.
200 2 762 742 1178 928 1660 5524
200 3 1230 1616 2090 482 296 1230
200 3.5 1402 1562 2022 392 181 588
200 4 3070 1042 2262 252 135. 412
200 4.5 1296 1112 2262 324 138. 556
200 5 600 344 968 64 50. 122.
200 5.5 286 133. 342 57. 5ù 89
Los resultados de la tabla anterior
son los representados en la figura 29.
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FIG.29 - A - Fijaciôn de Zn(II) sobre PZr(H ) en - 
funcion del pH en medios agua-etanol 
B - Fijaciôn de Cd(II) sobre PZr(H*) en - 
funciôn del pH en medios agua-etanol 
#- 10%, X -  20%, A- 30%, * - 40%, □- 30%, o- 60% et.
Tabla 6l
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H*) en medios etanôlicoë tamponados
Cd
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 % et
200 1 2 . < 2. 46 . . 36 32 15
200 2 498 392 1184 1718 1670 1892
200 3 3638 3280 1892 2274 386 356
200 3.5 6192 4804 1468 2274 44o4 264
200 4 22820 II3OÜ 2356 22820 190 140 .
200 4.3 4142 1836 1782 370 171 128
200 3 8634 1276 344 135 68 57
200 5.5 1376 330 l4o 77 46 39
^stos resultados se han representa­
do en la figura 29©
A la vista de la representaciôn gr^
fica 29A podemos deducir que,en general,cuando se hace —
aumentar el pH de la disoluciôn,aumenta la fijaciôn del- 
2*tZn para una concentraciôn dada de etanol.En la misma fi 
gura se aprecian dos zonas en que los coeficientes ae re_ 
parte obtenidos para el Zn(11) alcanzan valores môximos, 
siendo hacia pH 2 y 4-4,3 © Se observa,aslmismo,que 16s va 
lores de los coeficientes de reparto del Zn(11) cuando — 
la concentraciôn de etanol es del 20 ô 30%,varian de fo^ 
ma semejante con el p H ,sucediendo algo similar cuando la 
concentraciôn de etanol es del 30 ô 60%.Sin embargo,se — 
produce una posible anomalîa cuando la concentraciôn de- 
disolvente orgânico en soluciôh es del 40%.
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FIG.30 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(ll)—  y Cd(ll) --- sobre PZr(H^) en 
fnnci6n del % de etanol 
A — pH=l — # y pH=2 o 
B — pH=3 — X I pH=3 e 3 — ^
En la figura 29B correspondiente al 
estudio realizado para el Cd(ll),se observa que a pH el^ 
vado la fijaciôn del catiôn disminuye a raedida que aume^ 
ta la concentraciôn de etanol en disoluciôn.A pH 1-2 sin 
embargo,se aprecia un aumento progresivo en los valores- 
de los coeficientes de reparto del CdCll) para concentra 
clones de etanol del 10 al 30% y despûôs,un descenso,tam^ 
bien progresivo,hasta un 60% de etanol en soluciôn,si -- 
bien,se producen ciertas inversiones.
En général,se producen irregularid^ 
des del tipo de las ya mencionadas en el apartado 11.4.1 
pudiéndose explicar de la misma forma que entonces.
En las figuras 30 y 31 hemos repre— 
sentado la variaciôn de los coeficientes de reparto de — 
los dos cationes en estudio en funciôn de la concentra — 
ciôn de etanol en soluciôn,a pH fijo#
Se observa que para concentraclones 
de etanol del 30 al 30% y a pH 1 y 2 (fig. 30A) la sepa— 
raciôn de ambos cationes es practicamente imposible dado 
que los coeficientes de reparto obtenidos son casi idôn- 
ticos.Se aprecia,asimismo,que para los mismos pH,el coe­
ficiente de reparto del Cd(ll) présenta un minimo para — 
un 10%o de etanol en soluciôn mientras que para un 60 '% - 
de disolvente orgânico,el coeficiente de reparto obteni— 
do para el Zn(11) es mâximo.
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PIG#31 - Variaciôn de la fijaciôn de los cationes 
Zn(11) •—  y Cd(11) --- sobre PZr(H^) en 
funciôn del % de etanol 
A — pH=4 — • I pH=4#5 — o 
B - pH=5 — X 9 pH=5«5 —A
Respecte a una posible separaciôn - 
de Zn(II) y Cd(II) en mezclas H^O-etanol hemos realizado 
el câlcùlo de algunos factores de separaciôn que expon-— 
dremos ci continua ciôn#
A pH 1 y 10% de etanol el coeficien 
te de reparto del Zn(II) es 32 y el del Cd(ÎI) es 2#6 
por lo que = 12#6 que hace esperar que taies condi--
ciones favorezcan teôricamente la separaciôn de ambos c^ 
tiones #
A pH 3 y 3.3 (fig# 30B) se aprecian 
inversiones en los valores obtenidos para los coeficien4» 
tes de reparto de ambos iones,semejantes a las observa — 
das en los misrnos casos estudiados en el apartado III#4# 
1 #Esto nos obltga a pensar,una vez môs,en que el ÿtampôn- 
monocloroacético-raonocloroacetato pueda influir en gran- 
manera sobre el comportamiento de los cationes en este — 
medio #
A pH 3 y un 40/o de etanol, el coefi— 
ciente de reparto obtenido para el Zn(II) es 482 y el o^ 
tenido para el Cd(II) es 2274,con lo que el factor de se^  
paraciôn sera = 4#6
Para esa misma concentraciôn de di— 
solvente orgânico y a pH 3,5 el coeficiente de reparto — 
del Zn(II) es 392 y el del Cd(II) 22?4 y pôr lo tanto,--
Para un 30% de etanol y a pH 3*5 @1 
factor de separaciôn que se obtiens es = 24*2,lo su-4UZ1
ficientemente elevado como para suponer que en taies con_ 
diciones la separaciôn entre Zn(II) y Cd(II) sea perfec— 
tamente posible*
A pH 4 y 40% de etanol la diferen—  
cia entre los coeficientes de reparto entre los dos iones 
es tôdavia mâs acusada,obteniéndose un factor de sépara— 
ciôn = 90*5
A pH 5 y 5*5 obtenemos curvas com—  
pletamente anâlogas para ambos cationes,no pudiendo espe_ 
rar,sin embargo,una buena separaciôn de ellos debido a — 
la poca diferencia entre los coeficientes de reparto ob— 
tenidos*
Ill#4.3#- Sistema agua-propanol(l)
En el estudio realizado para la fi— 
jaciôn de los cationes Zn(II) y Cd(II) sobre PZr(H^) en- 
funciôn del pH y en medios formados por mezclas de agua- 
vpropanol(l) hemos obtenido los resultados que exponeraos 
en las tablas 62 y 63#
Tabla 62
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H*) en medios agua-propanol(l) tam­
ponados#
»PZn
V/m pH 10%prop-l 20%prop-l 30%prop-l 40%prop-l 30%prop-l 60%pirop
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.3
4
4.3 
3
5.5
34
608
554
1050
2662
1774
562
36 38. 83 96 977
1072 1030 2384 1708 209O)
562 316 1482 248 1865
694 398 2262 232 2185
3124 1400 6738 730 6385
770 328 2944 224 260)
280 136 302 80 785
134 130. 198 63. 36)
Hemos representado estos resultados
en la figura 32#
Tabla 63
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24.
tudio de los coeficientes de reparte del Cd 
sobre PZr(H^) en medics agua-propanol(1) tam­
ponades
Cd
V/m pH 10% prep-1 20% prep-1
200 1 25 35,
200 2 864 896
200 3 496 340.
200 3.5 916 652
200 4 8652 3910
200 4.5 1530 932
200 5 800 528
200 5.5 406 234
Estes resultados correspenden a les 
representades en la figura 32*
En la figura 32A cerrespendiente al 
estudie realizade para el Zn(Il) se ebservan des zonas — 
muy acusadas de maximes, seme jantes al case del ernpleo de 
metanol ceme diselvente ergânice,pere aun rnâs delimita-- 
das.Èstes mâxiraes se correspenden cen pH 2 y 4 para te-- 
das las cencentracienes de propanel(l)@
Al igual que en cases estudiades cen 
anterieridad les ceeficientes de reparte aumentan cen el 
pHjpere al llegar a pH 3 y 3*5 (tampon meneclereacétice- 
meneclereacetate) les ceeficientes de reparte disminuyen 
bruscamente para recuperarse de nueve al aumentar el pH
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FIG«32 - a - Variacion de la fijacion de Zn(ll)
bre PZr(H^) en funcion del pH,en me - 
dios agua-propanol(l)
B - Variacrion de la fijacion de Cd(II) so_ 
bre PZr(H^) en funcion del pH,en me - 
dios agua-propanol(1).
A - 10%, X- 20%, O- 30%,* -.40%,A - 50%, Q - 60% pro_ 
panol(1)
hasta valor 4 y disminuir,finalmente,conforme aumenta el 
pH.Parece logico pensar que si no fuora por los efectos- 
del tamp6n las curvas alcanzarîan un unico maximo para — 
volver a disminuir inmediatamente y sin ninguna anomalla, 
aunque como veremos despues,en el caso del PZr~,la natu-
raleza de la matriz influye decisivamnnte.
El estudio realizado para el Cd(ll) 
se ha representado en la figura ^ 2B y a pesar de no est# 
completo,ya poderaos observer las dos zonas de mâximos#
Para Zn (II ) y a pH 1 los valores cldLl
coeficiente de reparto aumentan con la concentraciôn de- 
propanol-1 ,sucediendo lo mismo para el caso del Cd(II)#— 
Sin embargo,y en contrap6siciôn,a pH 5,5,el mâs elevado- 
al que traba jainos, los valores de los coeficientes de re­
parto de ambos cationes disminuyen al aumentar la concen_ 
tracion de propanol-1 en soluci6n.^n la zona intermedia-, 
entre ambos pH se producen toda clase de inversiones.
Cuando la concentraciôn de propa -- 
nol(l) es del 10% los coeficientes de reparto de los ca— 
tiones Zn(II) y Cd(II) son muy seme jantes para todos los 
pHjSalvo a pH 4 en que el del Cd(Il) es 8652 y el del -- 
Zn(ll) 2662 con lo que el factor de separaciôn = 3*2,
insuficiente para pensar en una posible separaciôn^
Algo semejante sucede para el caso- 
en que la concentraciôn de propanol(l) es del 20%.Los 
lores obtenidos para los coeficientes de reparto de am - 
bos cationes difieren tan poco que los factores de sepa­
raciôn para todos los pH son muy pequenos.
De lo expuesto con anterioridad se - 
deduce que la separaciôn de Zn(II) y Cd(Il) en tales coi^  
diciones,no es fact'ible.
III.4.4,- Sistema agua-acetona
Hemos realizado el estudio de la f^ 
jacion de Cd(II) sobre PZr(H^) de forma analoga a la ex- 
puesta en apartados anteriores erapleando mezclas de --- 
agua-acetona como medios de reacciôn.
Los resultados obtenidos son expues^ 
tos en la tabla siguiente.
Tabla 64
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24.
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H^) en medios agua-acetona tampona- 
dos
Cd
V./m pH 10% acet 20% acet 30% acet 4o% acet 50% acet 60% acet
2(00 1 27 35 18. , 13 1 9
2(00 2 1212 824 1010 950 1186 1106
2(00 3 1304 800 4i42 446 294 246
2(00 3.5 3910 1304 6774 584 312 242
2(00 4 —  — 5152 — 2578 2676 2274
2(00 4.5 76532 1570 mmm mmmm 512 238 208
2(00 5 Êmm mm mm 584 22820 147. 76 52.
2(00 5.5 282 240 1570 106 , 60 43- .
-  - -
Estos resultados han sido represen-
tados en la figura 33
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Variacion de la fijacion del Cd(II) sobre 
PZr(H^) en funcion del pH,en medios agua- 
—acetona*
• - 10%, X - 20%, o - 30%, - 40%, A-50%, n -  6o% —
acetona•
A la vista de la representacion gr^ 
fica podemos apreciar,como en los casos precedentes,las- 
mismas dos zonas de mâximos hacia pH 2 y 4 con el desce:^ 
so en los coeficientes de reparto a los pH 3 y 3«5*
En la misma figura se observa que — 
cuando la concentraciôn de acetona en disoluciôn es del- 
10% se producen discontinuidades a pH 4 y'3»y cuando la - 
concentraciôn de disolvente orgânico es del 30%,otra disj 
continuidad mâs profunda a pH 4 y 4.5*^sto significarîa- 
que los coeficientes de reparto del Cd(II) en esas cond^ 
clones alcanzarian un valôr infinitamente grande,es de -p 
cir,la fijaciôn del catiôn sobre el cambiador séria casi 
absoluta «
111*4,5.- Discusion de los resultados.
Dedicamos este apartado a discutir- 
los resultados -expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto de los cationes Zn(II) y --- 
Cd(II) sobre PZr(H^) en medios formados por mezclas de - 
agua-etanol,agua-metanol,agua-propanol(1 ) y agua-acetona. 
Este estudio ha quedado representado en las figuras 26 a
33.
Observando tales representaciones — 
grâficas se aprecia,como norma general,dos zonas muy acu 
sadas en las que los coeficientes de reparto de los catio
nes alcanzan los valores mâximos,hacia pH 2 y 4,
Es importante resaltar que el em -- 
pleo del tampon monocloroacético-monocloroacetato con el 
que fijamos los pH 3 y 3*3,iafluye de alguna forma en el 
comportaraiento del sistema,Esto es atribuible a un aume^ 
to en la estabilidad de los complejos monocloroacetato y 
acetato en disoluciôn,como consecuencia del descenso de- 
la constante dielectricajestabilidad no compensada por - 
el debil poder de fijaciôn de la matriz empleada.
Se observa,asimismo,que cuando la —
concentraciôn de disolvente orgânico llega a ser del 30%
se producen anomalîas de diverses tipos tal como si esa- 
concentraciôn produjera una situacion limite en el com - 
portamiento del sistema.Esto nos hace pensar en una pos^ 
ble concentraciôn critica del disolvente orgânico.
En general,los valores de los coef^ 
cientes de reparto obtenidos son mâs elevados cuando el- 
disolvente orgânico empleado es etanol que en el caso 
del metanol,Como el estudio con propanol(l) y acetona no 
se ha completado,no podemos hacer una comparaciôn rotun­
da pero extrapolando podriamos establecer una secuencia- 
en los coeficientes de reparto que se traduciria en P^^acet) 
>  P w ( p r o p - l ) % ' P M ( e t ) ) '  P j j ( i n e t ) .
En todos los casos estudiados hemos 
observado inversiones en el orden que parecia lôgico su- 
poner para el valor de los coeficientes de reparto obte— 
nidos en funciôn del % de disolvente orgânico empleado,- 
lo que nos hace pensar que el intercambio en estas condi 
cmones no esta controlado ûnicamente por la constante 
dieléctrica del medio,Asi,los aumentos en la fijaciôn de 
los cationes sobre el cambiador son debidos al aumento - 
de estabilidad de los pares iônicos formados por dicho - 
catiôn y los grupos responsables del intercambio en el — 
interior del cambiador,El descenso en la fijaciôn de Los 
cationes sobre el cambiador se debe al aumento de las -- 
constantes de forraaciôn de complejos en disoluciôn,Todo- 
ello como consecuencia de la disminuciôn de la constante
dieléctrica*
Finalmente,es importante destacar - 
el hecho de que parece posible la realizacién de buenas- 
separaciones de los cationes en estudio Zn(II) y Cd(II)- 
en los medios agua-etanol y agua-metanol,pues se obtienen 
unos factores de separaciôn bastante elevados y de los — 
que ya hemos habladô en apartados anteriores*Sin embargo, 
en lo que hemos podido coraparar referente al ernpleo de — 
propanol(1 ) como disolvente orgânico,no parece que sean- 
posibles taies separaciones en estas condiciones expéri­
mentales*
111*5 — Estudio experimental de la variacion con - 
el pH de los coeficientes de reparto de a^ 
gunos cationes bivalentes sobre PZr(H^)^, 
en divorsas mezclas disolventes*

Hemos llevado a cabo un estudio to— 
talmente anâlogo al realizado, con el PZr(H^) Bio-Rad,em- 
pleando,en esta ocasi6n,el cambiador sintetizado en nues_ 
tros laboratories mediante precipitaciôn cinéticamente — 
controlada*
Las disoluciones se han preparado - 
de forma idéntica a la expuesta en el apartado 111,4. y 
se han estudiado los coeficientes de reparto de los ca — 
tiones Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y Ba(II) sobre el cam^ 
biador en diverses mezclas de disolventes formadas por — 
agua-metanol,agua-etanol,agua-propanol(l),agua-propanol 
(2) y agua-acetona en distintas proporciones#
111*5.1.- Sistema agua-metanol.
Los resultados obtenidos en nuestras 
experiencias son los que exponemos a continuacion en las 
tablas siguientes.
Tabla 65
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H^)~ en medios metanolicos tampona- 
dos •
Zn
V/m pH 10% met 20% met 3O/0 met 40% met 5O/0 met 60/'^  met
200 1 0 0 0 0 0 2
200 2 413 4l8 436 476 553 563
200 3 2936 3434 2558 3888 6738 7432
200 3.3 4778 6161 4786 9756 8608 9756
200 4 11250 17414 11250 37966 — 37966
200 4.5 14112 17414 11250 76132 76132
200 5 mm mm ^ 22700 14112 m m m m ^ —  —  — —  —
200 5.5 m m ^ m m 22700 —  —  “ —
Estos resultados han sido represen- 
tados en la figura 34A.
Tabla 66
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
1 4sobre PZr(H )"’ en medios metanolicos tampona- 
dos .
Cd
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40/ü met 50% met 6O/0 met
200 1 0 0 0 0 1 0
200 2 773 552. 483 366 344 390
200 3 3636 4i42 5152 8632 7472 9808
200
200
3.5
4
9808 7472 9808 11310 17506 22820
200
200
4.5
c;
V —— — — — ——— — — — --- — — —
200 5.5 -— — — — --- — — — --- —  —
Los resultados de la tabla precedente 
corresponden a los representados en la figura 34B*
Tabla 6?
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de los coeficientes de reparto del Ca 
sobre PZr(H*^)*^ en medios metanôlicos tampona- 
dos.
Ca
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40% met 50% met 60% met
200 1 4 , 0. 0 0 0 0
200 2 127 112 87 266 73 155
200 3 776 869 1096 2094 3138 4986
200 3.5 2120 1803 2818 3734 3806 4696
200 4 10820 4208 10820 10820 22040 5310
200 4.5 8614 9382 8276 13574 6748 22040
200 5 7146 5310 5310 7146 6748 11020
200 5.5 22040 7146 6096 7146 7146 7146
Estos resultados se han reprsentado
en la figura 35A*
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FIGo3^ - Variacion de la fijacion de los catioges — 
Zn(ll) (À) y Cd(ll) (D) en funcion del pH, 
en medios metanôlicos tamponados#
# - 10%, %- 20%, O- 30%,^*. 40%, A - 50%, D- 60% met
Tabla 68
Resultados expérimentales obtenidos en el es- 
tudio de los coeficientes de reparto del Sr 
sobre PZr(H^)^ en medios metanôlicos tampona­
dos.
Sr
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40% met 50% met 60% met
200 1 28 27 51 17 33 22.
200 2 292. 245 165 128, 153 102
200 3 1016 1745 . 2333 2502. 6554 5880
200 3.5 2232 2232 3454 40332 6952 5880
200 4 24120 18506 24120 24120 40332 18506
200 4.5 2^120 18506 18506 40332 15000 9152
200 5 15000 18506 80866 10364 40332 7906
200 5.5 18506 40332 18506 11600 18506 15000
Los resultados obtenidos en estas ex— 
periencias se han repiQsentado en la figura 35B.
Tabla 69
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
2+tudio de los coeficientes de reparto del Ba 
sobre PZr(H en medios metanôlicos tamponados
Ba
V/m pH 10% met 20% met 30% met 40% met 50% met 60% met
200 1 2 7 0 0 4 . 6
200 2 394 324. . 256 444 382, 712
200 3 1086 1412 1898 2978 3956 5044
200 3.5 1984 2422 3296 4360 5626 5794
200 4 4196 6156 4678 8192 7868 7868
200 4.5 5626 5044 8920 8920 6136 7868
200 5 5626 6792 6792 5044 7868 12912
200 5.5 4360 4678 5044 5626 7868 6156
Estos resultados corresponden a los
representados en la figura 35C.
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FIG.35 - Var.iaci6n de la fijaciôn de los cationes • 
Ca(II) (A),Sr(II) (B) y Ba(II) (C) en fun- 
ciôn del pH,en medios metanôlicos tampona­
dos*
• - 10%, y- 20%, o - 30%, 40%, /s-30%, O- 60% met
En las figuras 34 y 35 hemos repre— 
sentado los valores obtenidos para los coeficientes de - 
reparto de los cinco cationes en estudio:Zn(II),Cd(II),- 
Ca(Il),Sr(Il) y Ba(II) sobre el cambiador PZr(H^) sinte­
tizado mediante precipitaciôn cinéticamente controlada,- 
empleando medios formados por mezclas de agua-metanol en 
distintas proporciones#
La determinaciôn de la cantidad de— 
catiôn en el equilibria se ha llevado a cabo mediante va^ 
loraciôn coraplexoraétrica,como ya se explicô con anterio— 
ridad,empleando Negro de Eriocromo T como indicador met^ 
locrômico.En el caso de Ca(II),Sr(II) y Ba(ll) es neces^ 
rio ayudar a la formaciôn del complejo M(II)-NET median— 
te la adiciôn en medio tampôn NH^/NH^,de un volumen no — 
muy grande y conocido de Zn(II) de concentraciôn conoci- 
da#Hemos empleado 5 ml de una disoluciôn lO" M de ----- 
(NO ) Zn previamente factorizada y por diferencia hemos- 
hallado el volumen correspondiente al Ca(II),Sr(II) ô —  
Ba(II).
Respecte a los resultados obtenidos, 
es importante resaltar que para los cationes Zn(II), — — 
Cd(II) y Ca(II) a pH 1 la fijaciôn sobre el cambiador es 
précticamente nula,incluse en el caso del Ba(II) se pue— 
de hablar de muy pOco intercambio entre el catiôn y la - 
forma H^ intercambiable del cambiador•Sin embargojen el- 
caso del Sr(II) obteneinos valores més elevados en los -—
coeficientes de reparto a ese pH«
En el caso del Zn(II) y Cd(ll) a par 
tir de pH 4 observâmes que la fijacion es prâcticamente- 
total y de ah£ que no hayamos obtenido valores finîtes — 
para los coeficientes de reparte*
Tratândose de los otros très catio— 
nes en estudio:Ca(II),Ba(II) y Sr(II),observâmes que ha— 
cia pH 4,por lo general,se produce un maxime en el valor 
de los coeficientes de reparto obtenidos,si bien confor­
me auradnta el pH a partir de 4,se producen anomalîas en— 
los resultados obtenidos,pues unas veces aumentan y otras 
disminuyen sin régla fija,cuando,en consonancia con lo - 
que sucede en el caso de los cationes Zn(Il) y Cd(Il) p^ 
rece lôgico suponer que la fijaciôn deberla aumentar con 
el pH* Por régla general, esto es lo que sucede hasta pH 4 
para todos los cationes,es decir,conforme aumenta el pH 
aumentan los coeficientes de reparto*Por otra parte la - 
concentraciôn de metanol en soluciôn no parece influir — 
considerablemente en los resultados obtenidos*
De los resultados obtenidos parece» 
lôgico suponer una posible separaciôn del Sr(II) respec­
te de los otros cuatro cationes a pH l,pues el valor ob­
tenido para el coeficiente de reparto de ese catiôn es - 
lo suficie^temente alto como para quedar retenido en una 
columna cromatogrôfica de eluciôn*
Quizô en algunas otras condiciones— 
y por las diferencias entre los. respectives coeficientes 
de reparto se obtuvieran buenos factores de separaciôn — . 
entre algunos cationes«Sin embargo,dado que los valores— 
obtenidos para la fijacion de los cinco cationes son,eng 
general,tan elevados,lo mâs lôgico es suponer que lo que 
smcederla realmente es que séria prâcticamente imposible 
eluirlos de una columna cromatogrâfica o séria hecesario 
el ernpleo de un gran volumen de eluyente,lo cual contri- 
büirla a una peor separaciôn por apariciôn de colas,aun­
que siempre nos quedarla el remedio de disminuir la masa 
de matriz cambiadora,ya que,como sabemos,el volumen mâx^ 
mo de eluciôn estâ relacionado con el producto de ella — 
por el coeficiente de reparto.
111,3.2.- Sistema agua-otanol
Continuando con el estudio de los - 
coeficientes de reparto de diverses cationes sobre el cam 
biador PZr(H*)* hemos empleado en esta ocasiôn sistemas- 
formados por mezclas de agua y etanol en distintas proper 
ciones•
Los resultados obtenidos son los 
que exponemos en las tablas siguientes.
Tabla 70
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24,
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H^)*en medios etanolicos tamponados
Zn
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 % et
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
5
5-5
0
617
1616
4380
0
795.
2936
4778
0
1101
3268
4120
0
731
2358
2906
0
890.
2346
5124
0
1361. . 
9756
Estos resultados son los que hemos -
representado en la figura 36A,
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FIG.36 - Variaciôn de la fijaciôn de los cationes
Zn(II) (A) y Cd(II) (B),en funciôn del pH, 
en medios etanôlicos tamponados.
# - 10%, X- 20%, 30%, 4k- 40%, A - 30%, n- 60% eta
nol.
Tabla 71
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
21tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H^)^en medios etanôlicos tamponados
Cd
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 4o % et 30 % et
—  ■ • . . . ■" s
60 % et
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.3
3
3.3
0
974
3288
7472
0
865
3910
9808
0
931
0216
I4l86
0
632.
4804
l4l86
0
1238 ,
6774
9808
0
1273
3132
l4l86
Los resultados obtenidos en nuestras 
experiencias se han representado en la figura 36B.
Tabla
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21tudio de los coeficientes de reparto del Ca 
sobre PZr(H )*’en medios etanôlicos tamponados
Ca
%/m pH 10 % et
ij
20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 % et
200 1 12. 6. 8 14 9 13
200 2 243. 279 333 468 648 1940
200 3 1096 1374. . 2434 4208 mm mm mm
200 3.3 2952 2932 3806 ——— — — — ———
200 4 —— ——— ——— ——— — ———
200 4.3 — — ——— ——— ———— “ * — ———
200 3 — — — ——— ——— — — — — — ———
200 5.3
Estos resultados corresponden a los
representados en la figura 37A.
Tabla 73
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21tudio de los coeficientes de reparto del Sr 
sobre PZr(H )*en medios etanôlicos tamponados
Sr
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 % et
200 1 36 90. 75 58 71 90
200 2 317 359 515 881 2661 7907
200 3 1040 2958 3042 9528 7907 11960
200 3.5 2010 4476 5880 — — — 16012 ———
200 4 — — — ——— ——— — — — ——— ———
200 4.5 --- ——— ——— — — — — — — ———
200 5 ——— ——— ——— — — — ——— ———
200
il
5.5
, _ ____ t
Los resultados obtenidos han sido — 
representados en la figura 37B*
Tabla 74
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de los coeficientes de reparto del Ba 
sobre PZr(H^)~en medios etanôlicos tamponados
Ba
V/m pH 10 % et 20 % et 30 % et 40 % et 30 % et 60 % et
200 1 83 . 31 47. 61 35 78
200 2 639 632 664 1707 2131 8192
200 3 1707 3616 3998 37772 10290
200 3.5 11788 7370 7570 — — — ——— ———
200 4 ——— 6792 ——— ——— ——— ———
200
200
4.3
«5
——— ——— ——— ——— ——— ———
200 5.5 —— ——— —— • — — ——— ———
• Los resultados de la tabla preceden­
te corresponden a los representados en la figura 37C.
ta
3
10
1
Sr
3
10
! / /.
10
p
Ba
L m~i
3
10
10
PIG#37 — Variaciôh de la fijaciôn de los cationes 
Ca(Iï) (A),Sr(II) (B) y Ba(II) (C),sobre 
PZr(H^)* en funci6n del pH,en medics eta^ 
n6licos tamponades»
• - 10%, X- 20%, o 4 30%, 40%, A -  50%, #- 6o>
etanol»
' %
Realizado el estudio de la fijacion
+ X
de los cinco cationes ya mencionados sobre PZr(H )'",em - 
pleando mezclas de agua-etanol en distintas proporciones 
como disolvente,se han reprsentado los valores obtenidos 
en las figuras 36 y 37*
Se observa que a pH 1 se ohtienen - 
los valores menores para los coeficientes de reparte de­
les cinco cationes,siendo nula la fijacion del Zn(Il) y 
del Cd(II) sobre el cambiador,en esas condiciones.El Ca(ll) 
es el que toma valores intermedios y Sr(II) y Ba(II) pre_ 
iSentan los coeficientes de reparte mâs elevados a ese pH, 
pero sin llegar a tomar valores altos.
Es importante destacar que a partir 
de pH 4 la fijaciôn de los cationes sobre el cambiador — 
es prâcticamente absolute y de ah£ que no se le pueda 
asignar ningun valor numérico.
Conforme aumenta el pH se eleVan —  
los valores de los coeficientes de reparte obtenidos,y - 
como norma general sucede le niismo conforme aumenta la — 
concentraci6n de etanol en disolucién,es decir,cuando —  
disminuye la constante dieléctrica del medio.
A la vista de los resultados obtenir 
dos,no parece posible efectuar una separaciôn cromatogré^ 
fica de los cinco cationes en estas condiciones experi -
mentales,si bien parece factible el separar conjuntamente 
Zn(ïl) y Cd(II) de los otros très cationes en estudio,a 
pH 1 y cualquier concentraciôn de etanol#
Sistema agua-propanol (1)
Memos llevado a cabo un estudio to- 
talmente anâlogo a los expuestos en los apartados ante • 
riores,empleando en esta ocasi6n como disolvente propa ■ 
nol-1 raezclado con agua en diversas proporciones#
Los resultados que hemos obtenido « 
se exponen en las tablas 75 a 79 #
Tabla 75
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
tudio de los coeficientes de reparto del Zn^*
sobre PZr(H )~en medios agua -propanol(1 ) tam-
ponados#
P
Zn
V/ra pH 10%prop-l 20%prop-l 30%prop-l 40%prop-l 50%prop
200 1 2 . 0 6 . 2 . 9
200 2 484 581. . 911. 911/ 1561,
200 3 1764 2184 4888 5524 22700
800 3.5 2936 4280 11250 9756
200 4 8606 15066 14112 22700 m m ^ m m
200 4.5 m m mmmrn mm mm mm mm mm am
200 3 mm mm mm mm mm mm
200 3.3 mmmmmrn mmmmmrn mm mm mm mm mm mm
39
i486
22700
45600
Estos resultados son los que hemos
representado en la figura 38A#
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FIG.3Ô - Variaciôn de la fijacion de los cationes - 
Zn(Xl) (A) y Cd(II) (B)sobre PZr(H**‘)*,en - 
funcion del pH,en medios agua-propanol(l)
• - 10%, X- 20%, o - 30%,*- 40%, A -  50%, D- 60% pro_ 
panol(1)•
Tabla
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H^)*en medios agua-propanolÏ1 ) tam- 
ponados*
Cd
/m pH 10%pro-l 20%prop-l 30%prop-l 40%prop-l 50%prop-l 60%prop-l
00
00
00
00
00
00
00
00
1
2
3
3.5
4
4.5
5
5.5
0
412
512
3636
0
552
3088
5152
o
818
4l80
6194
0
749
5554
6774
O
917.
5152
7472
O
1079
5152
11310
Los resultados que hemos obtenido - 
los representamos en la figura 38B#
Tabla 77
Resultados expérimentales obtenidôs en el es-
21
tudio de los coeficientes de reparto del Ca 
sobre PZr(H )*en medios,agua-propanol(l) tam- 
ponados•
Ca
/m pH 10%prop-l 20%prop-l 30%prop-l 40%prop-l 30%prop-l 60%prop-l
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
200' 4.5 
200 5
200 5.5
34
298
1010
2390
19
364
466
478
42.'
692
3472
6o84
29
710
3806
5046
24;
770
5756
7146
2
946
8616
12766
Los resultados de la tabla precedente
han sido representados en la figura 39A.
Tabla ?8
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
21tudio de los coeficientes de reparto del Sr 
sobre PZr(H^)^en medios agua-propanol(l) tam- 
ponados•
Sr
V/m pH 10%prop-l 20%prop-l 30%prop-l 40%prop-l 50%prop-l 60%pro
200 1 152 ; 100. 135 ' 133 l4l. 183
200 2 390 448 624 736 3042 . 3428
200 3 1114 2116 4666 6372 8806 mm mm mm
200
200
3.5
4
2594 3850 6748 7906 34542 — — —
200
200
4.5
s
— —“ — — — —  — — — — — —  — —
200 5.5 mm mm a M  ^ M M  mm «m — «m
Estos resultados corresponden a los - 
representados en la figura 39B*
Tabla 79
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21tudio de los coeficientes de reparto uel Ba 
sobre PZr(H )*en medios agua-propanol(l) tam- 
ponados*
V/m pH 10%prop-l 20%prop--1 30%prop-l 40%prop-l 50%prop-l
u
60/oprop—
200 1 85 160, 180 590 386 570
200 2 724 1152 1706 3614 4794 6356
200 3 2130 20780 ——— m m m m m m m m m m m m « m — mm
200 3.5 — — — m m m m m m m m m m m m mm mm m# mm mm mm mm mm mm
200 4 m m mmmrn — —— m m m m m m M  M  M m m M « r n
200 4.5 — —— m m m m m m —  — — m m m m m m m m ^ m m
200 5 —  — — T  — — —  — — m m m m m m m .  — mm mmmmmm
200 5.5
Los resultados expuestos en la tabla
anterior se representan en la figura 39C.
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FIG.39 - Variaciôn de la fijacion de los cationes 
Ca(Il) (A),Sr(Il) (B) y Ba(II) (C) sobre
PZr(H*)~,en funciôn del pH,en medios ---
agua-propanol(l).
• - 10%, X- 20%, o - 30%, 40%, A - 50%, D- 60% -
propanol(1)•
A la vista de las figuras 38 y 39 “ 
èn la:^  que hemos representado el estudio realizado para la f^ 
jaciôn de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(Il),Sr(II) y Ba(II) - 
sobre PZr(H*)* en medios formados por mezclas de agua y prop^ 
nol(l) en distintas proporciones,se observa que siguiendo la- 
tônica general para todos los disolventes empleados hasta el- 
momento,los coeficientes de reparto menores para todos los c^ 
tiones se obtienen a pH 1 en que el Cd(Il) no se fija en abso_ 
luto sobre el cambiador,si bien el Zn(II) se fija algo,en con 
traposiciôn a la visto en casos anteriores.Siguiendo un orden 
en los valores obtenidos para los coeficientes de reparto se - 
puede establecer una secuencia segûn la cual ^Zn(II^
^  ^ Ca(II)<"^Sr(II)<' ^Ba(II)
Al igual que en casos anteriores,en 
general,la fijaciôn de los cationes sobre el cambiador va au- 
mentando coh el pH y cuando éste toma el valor 4 se hace infi^ 
nitamente elevada,no quedando en soluciôn nada de catiôn des- 
pués de alcanzado el equilibrio.Es importante decir en este — 
punto que el tamaho de grano del producto empleado como cam - 
biador es muy pequeho,con lo que es muy probable que ademâs - 
de los fenômenos de intercambio iônico se produzcan otros de - 
adsorciôn sobre el cambiador.
Se observa,asiraismo,que en el caso 
del Ba(II) la fijacion aumenta con nayor rapidez conforme au­
menta la concentraciôn de propanol(l) en disoluciôn,llegando- 
a producirse un total intercambio a pH 3 cuando la concentra-
ci6n de disolvente orgânico es mayor del 20%*Esto mismo suce­
de en el caso del Sr(II) pero 6nicamente cuando la concentra­
ciôn de propanol(l) es môxima en soluciôn,es decir del éO%«
Podemos deducir que es posible rea— 
lizar unaseparaciôn del Cd(Il) respecte de los otros cuatro — 
cationes a pH 1 y cualquier concentraciôn de propanolXl).ïnclni 
so parece probable conseguir separar Cd(II) de Zn(II) y estos 
dos cationes de Ca(II),Sr(II) y Ba(II),carabiando la concentra 
ciôn del eluyente#^in embargo,cualquier otro tipo de separac*- 
ciôn cromatogrâfica no séria,en principio,factible dado que 
de antemano los coeficientes de reparto son tan elevados que4 
los cationes se quedarlan fijados totalmente sobre la columna 
o séria preciso una^ran cantidad de eluyente con lo que no — 
se obtendrlan buenas separaciones#Cabe la posihilidad,como ya 
se ha dicho con antèrioridad,de llevar a cabo la separaciôn - 
en columnas con pequehas masas de matriz.
Ill.5.4.- Sistema agua-propanol(2).
Se ha realizado el estudio de la 
Jaciôn de los cinco cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) 
y Ba(II) sobre el PZr(H^)* empleando en esta ocasiôn co— 
mo disolvente orgânico propanol(2 ) en distintas concen — 
traciones.
Los valores obtenidos para los coe— 
ficientes de reparto son los expuestos en las tablas si— 
guientes.
Tabla 80
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H^)*en medios agua-propanol(2) tam- 
ponados.
^Zn
V/m pH 10%prop-2 20%prop-2 30%prop-2 40%prop-2 50%prop-2
200 1 0 0 0 0 30
200 2 531 684, ; 860 1327 502
200 3 1774 2662 3268 4380 5124
200 3.5 3434 5524 6738 6160 8960
200 4 37960 22700 11250 m m m m m m 17414
200
200
200
4.5 —— ——— — — m m mmmrn — —
5
5.5 mm mm _  _  _ m m m m m m • • M M
5*
223.
3268
3268
Los resultados expuestos en la tabla
precedente corresponden a los que hemos representado en -
la figura 40A,
Zn
•  •  •  I
Tf"
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3
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PIG#40 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(II) (A) y Cd(II) (B) sobre PZr(H*)*en 
funci6n del pM,en medios agua-propanol(2)
• — 10%j X — 20%ÿ o — ^0%  ^ — ^0%| A — ^0%  ^O — 60% ——
propanol(2).
Tabla 8l
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
2-1
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(H*)^en medios agua-propanol(2) tam- 
ponados•
Cd
V/m pH 10%prop- 2 20%prop- 2 30%prop-2 40/oprop-2 50/oprop-2 60%prop—
200 1 0 0 0 0 0 0
200 2 593 622 865 1011 1409 1409
200 3 2476 3910 6376 6774 5554 6774
200 3.5 5554 5554 8652 7472 9808 7472
200 4 ——— — —— ——— 7652 ——— ———
200 4.5 ——— — —— — —— — — — — —— ———
200 5 -- — — — ——— — — — — —— ———
200 5.5
la figura 4ob.
Estos resultados se representan en -
Tabla 82
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24>tudio de los coeficientes de reparto del Ca 
sobre PZr(H )^en medios agua-propanol(2) tam- 
ponados.
Ca
V/m pH 10%prop-2 20%prop- 2 30%prop-2 40%prop-2 50%prop-2 6ü%prop
200 1 22 , 32 24., 16 39 15
200 2 312 364 372 849 31906 2554
200 3 1044 1716 3666 M M M mm mm mm 6098
200 3.5 2738 3354 5310 —-- — —— 86l4
200 4 ——— ——— ——— — — — — —— ---
200 4.5 ——— ——— — — — — — — — — ———
200 5 —  — ——— --- — — — — — — ———
200 5.5
en la figura 4lÀ.
Los resultados anteriores se representan
%r
10
10
PrB a
4
10
o/ 4
10
FIvG.^l - Variaci6n de la fijacion de los cationes 
Ca(II) (A),Sr(II) (B) y Ba(II) (C) sobre 
PZr(H^)*en funciôn dël pH,en medios agua- 
-propanol(2)
* - 10%, X- 20%, O- 30%, 40%, A ^  50%, D- 60% -
propanol(2).
tudio de los coeficientes de reparto del Sr
i X
sobre PZr (H ) ""en medios agua-propanol ( 2 ) tam- 
ponados•
Sr
V/m pH 10%prop-2 20%prop-2 30/oprop-2 4û%prop-2 30%prop-2 60%pro
200 1 32 . 84 139 139 230 195
200 2 514 694 920 1274 3042 4862
200 3 2ü72 4476 — — — mm
200 3.5 2840 l4l04 — — — m m m m m m m m m m m m m m m m ^
200 4 mm mm mm — «• — — — ^  mm mm mm mm ^ mm mm ^
200
200
4.5 — — — — — — — — — m m m m m m — ——
200 5.5 mm Ml mm mm mm mm mm mm mm mm mm — — mmmmmrn
Los resultados obtenidos se han ra- 
presentado en la figura 4lB*
Tabla 84
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24.
tudio de los coeficientes de reparto del Ba 
sobre PZr(H^)~en medios agua-propanol(2) tam- 
ponados #
V/m pH 10%prop-2 20%prop-2 30%prop
200 1 144 203 159
200 2 1018 666 3182
200 3 7570 17282 41760
200 3.5 8190 29770 MMM
200 4 «■MM MMM M mm M
200 4.5 M M M MMM MMM
200 5 M M M MMM MMM
200 5.5 MMM MMM MMM
40>oprop-2 50%prop-2 60%prop-2
228
3026
284
17282
522
Lstos resultados corresponden a los
que hemos representado en la figura 4lC*
A la vista de las figuras 40 y 4l se 
observa que a pH 1 se obtienen los menores valores para- 
los coeficientes de reparto de todos los cationes en es­
tudio,siendo nula la fijaci6n para Zn(II) y Cd(II) al —  
igual que en casos anteriores•Después,los coeficientes — 
de reparto aumentan segûn la secuencia (II ) ^  ^ Sr (
<^Ba(II)*
Se observa tambien que los valores —
para 16s coeficientes de reparto van aumentando con el —
pH para los cinco cationes,si bien en algunos casos se —
24-
alcanza antes la fijaciôn total del catiôn.Asi,para Zn
y Cd^^ el limite môximo se alcanza a partir de pH 4 sea«
cual sea,en general,la concentraciôn de disolvente en sg^  
24>luciôn.El Sr aJÂcanza su fi jaciôn total sobre el cambia^-
dor a partir de pH 3 y para concentfaciones de propanol
24
(2) mayor es del 20%.En el caso del Ba*" , cuando la concen^ 
traciôn de disolvente orgânico es del 60%,a partir de pH 
2 no es posible aëignar un valor numérico finito a los - 
coeficientes de reparto,lo que hace suponer que la fija­
ciôn del catiôn es total.
Por otra parte,al igual que en los- 
casos de empleo de los disolventes anteriormente estudia_ 
dos,se apreciâ que,conforme aumenta el pH,los valores o^ 
tenidos para los coeficientes de reparto de los cinco ca_ 
tiones van aumentando hasta llegar a la total fijacion.
Segûn los resultados obtenidos serâ 
posible conseguir la eluciôn cromatogrâfica de Zn(ÏI) y 
Cd(II) conjuntamente mientras que quedarân retenidos los 
otros très cationes,Otro tipo de separaciôn cromatogrâ-- 
fica no parece factible dado que los valores obtenidos - 
para los coeficientes de reparto son muy elevados,
111.5.5#- Sistema agua-acetona.
Al igual que en los apartados ante­
riores se ha llevado a cabo un estudio anâlogo de la fi- 
jaciôn de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y —
+ X
Ba(II) sobre el cambiador PZr(H )^ empleando el sistema 
agua-acetona como disolvente»
Los resultados que hemos obtenido • 
en nuestras experiencias los expondremos en las tablas «
85 a 89.
Tabla 85
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24,
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(H*)^en medios agua-acetona tampona- 
dos .
Zn
V/m pH 10%acet 20%acet 30%acet 40%acet 50%acet 60%acet
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.5
5
5.5
0
608
3616
6738
0
680
3616
8606
0
812
6160
9756
2
1050
5124
9756
2
476
6738
22700
22700
0
4120
Estos resultados han sido represen­
tados en la figura 42A.
Zn
Cd
3
10
10
FIGe42 — Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(II) (A) y Cd(Il) (B) sobre PZr (H'*’) "^ en 
funcion del pH,en medios agua-acetona
• - lOfo, X- 20fo, o- 30fo, 40^ 4, z - 30%, Q - 60% -
acetona•
Tabla 86
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24,
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
4> tsobre PZr(H )^en medios agua-acetona tampona- 
dos.
Cd
V/m pH 10%acet 20%acet 30%acet 40%acet 50%acet 60%acet
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.5
5
5.5
0
684
3636
8634
0
684
6194
9808
0
674
48o4
17506
1»
896
6194
17506
0
758
6774
I4l86
0
801
8632
Los resultados de esta tabla corres­
ponden a los representados en la figura 42B.
Tabla 8?
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24,
tudio de los coeficientes de reparto del Cd. 
sobre PZr (H ) ^ en medios agua-acetona tai^pona- 
dos •
Ca
V/m pH 10/oacet 20%acet 30%acet 40%acet 30%acet 60%acet
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.5
5
5.5
9
528
860
2390
42
266
1408
6
277
2248
8
288
3472
6686
0
272
3806
3472
7
779
6686
5310
Bstos resultados se representan en -
la figura 43A.
Ca
3
10
Sr
10
10
RBa
3
10
PIG.43 — Variaciôn de la fijacion de los cationes 
Ca(II)(A),Sr(II) (B) y Ba(II) (C) sobre 
PZr(H^)^ en funciôn del pH,en medios agua— 
—acetona #
# - 10%, X- 20%, o - 30%, ^  - 40%, A - 30%, D -  60% - 
acetona.
Tabla 88
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24
tudio de los coeficientes de reparto del Sr 
sobre PZr(H )^en medios agua-acetona tampona- 
dos
Sr
V/m pH 10%acet gO%acet 30%acet 40>oacet 30%acet 60%aaet
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.3
5
5.5
91
270,
1114
2360
9328
V ——
9 1 .
317
2072
4o6a
10834
60
369* - 
3176 
5590
4l
280
5590
5590
43
567
3480
6372
59
1114
6748
8806
l4l04
24320
Estos resultados son los que hemos 
representado en la figura 43B.
Tabla 89
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24tudio de los coeficientes de reparto del Ba 
sobre PZr(H^)^en medios agua-acetona tampona- 
dos o
Ba
V/m pH 10%acet 20%acet 30/oacet 40%acet 30%acet ■ 60/uacet
200
200
200
200
200
200
200
200
1
2
3
3.5
4
4.3
5
5.5
18,
328
1226
2324
38
412
2324
4264
20
398
3044
9336
24 . 
246 
6356 
6792
70
934
7362
10290
51
2008
8192
10290
los resultados de la tabla preceden­
te han sido representados en la figura 43C«
En las figuras 42 y 43 se han repre_ 
sentado los resultados obtenidos para los coeficientes - 
de reparto de los cationes que estudiainos,en medios for­
ma do s por agua y acetona en diversas proporciones #
En principio es de destacar el he—- 
cho 4e que la fijacion de Zn(II) y Cd(il) ya no es nüla- 
a pH 1 para cualquier concent:^aciôn de disolvente orgôn^ 
co,contrariamente a lo que ocurrla en los casos anterio— 
res.Sin embargo,se mantiene el aumento del valor de los- 
coeficientes de reparto de los cinco cationes conforme — 
aumenta el pH de la disoluciôn.^simismo,cuando el pH al­
canza el valor 4 y,para todos los cationes,la fijaciôn — 
es total,no pudiendo asignar,por lo tanto,un valor numé­
rico a los coeficientes de reparto,
A la vista de los resultados obte —
nidoSy podemos deducir que serô factible la separaciôn --
conjunta,por eluciôn croraatografica,de los cationes Zn^* 
24y Cd de los otros très cationes en estudio a pH 1 y a 
cualquier concentraciôn de acetona,En otras condiciones- 
no serâ posible conseguir buenas separaciones•
III.3#6.- Discusion de los resultados.
En los apartados anteriores se han 
expuesto los resultados obtenidos en el estudio de los — 
coeficientes de reparto de los cationes Zn(II),Cd(II), — 
Ca (II ) , Sr (II ) y Ba (II ) sobre PZr(H^)*" en funciôn de la — 
variaciôn del pH y la concentraciôn de disolvente orgân^ 
co empleada#Los diverses sistemas disolventes utilizados 
han sido los formados por mezclas agua-metanol,agua-eta- 
nol,agua-*propanol(l),agua-propanol(2) y agua-acetona en 
distintas proporciones.
Lo priraero que se observa es la gran 
diferencia entre los resultados obtenidos en el estudio- 
anâlogo realizado para el PZr(H^) Bio-Had,apreciândose en 
aquel caso un môximo en los valores de los coeficientes- 
de reparto para ^os pH 4 y 4.3,mi entras que c.iando el cam 
biador es el sintetizado en nuestro laboratorio (median— 
te précipitaciôn en disoluciôn homogenea),a partir de pH 
4 la fijaciôn de los cationes es,en general,absoluta.Este 
diferente comportamiento probablemente tenga su explica— 
ciôn en la diferencia del tamaho de particula de ambos — 
cambiadores,pues el sintetizado por nosostros a pesar de 
su mayor cristalinidad,es mucho mâs fino que el Bio-Rad, 
con lo que probablemente ademas de los fenômenos de in-- 
tercambio se produzca conjuntamente adsorciôn del catiôn
soore el cambiador por el aumento de la superficie espe- 
clfica.
En general a pH 1 se obtienen valo«© 
res nulos para la fijacion de los cationes Zn(II) y Cd(II)
4 X
sobre el PZr(H )'^,si bien en el caso en que el disolven­
te orgânico empleado es acetona^los valores obtenidos pe^ 
ra los coeficientes de reparto aumentan ligeramente.Para 
los cationes Ca(ÏI),Sr(II) y Ba(II) tambien se obtienen- 
coeficientes de reparto menores a pH l,pero siempre sus 
valores son lo suficientemente elevados como para inten— 
tar unaseparaciôn conjunta de Zn(II) y Cd(II) por elu —  
ci6n cromatografica.de los demas cationes en estudio,pues 
es probable que no salgan de la columna o se precise un- 
gran voluraen de eluyente^con lo que se obtendrlan picos- 
poco netos.Sin embargo no parece posible la separaciôn — 
cromatogrâfica de Zn(II) y Cd(II) entre s£ dado que en %, 
cualquier caso sus coeficientes de reparto son muy seme- 
jantes.
Es general que para todos los catio_ 
nés y todos los disolventes empleados la fijaciôn aumenta 
conforme aumenta el pH de la disoluciôn y al llegar a pH 
4 se produce una total fijaciôn de los cationes sobre el 
PZr (H* ) por lo que no es posible asignar un valor -numé­
rico finito a sus coeficientes de reparto.A veces se al­
canza el raâximo de fijaciôn a pH menores,en general a ma 
yores concentraciones de disolvente orgânico,es decir al 
disminuir la constante dieléctrica del medio.
A pH bajos se observa que les vale-
res obtenidos para los coeficientes de reparte se ajus -
tan a la siguiente secùencia corao norma general; —
^  P - , < P ^  <  Po < Pc aunque en el case del Sr(II) y Ba(II) —  Cd La Sr ^  Ba
es raâs difîcil aplicar una régla fija puesto que segûn — 
las condiciones expérimentales pueden producirse inver — 
sioneso
Los disolventes empleados,su conceg^ 
traciôn y el tipo,influyen considerablemente en el valor 
de los coeficientes de reparte obtenidos.Asl,para Zn(II) 
a pH 2 los coeficientes de reparte ascienden en el orden 
P(met)>< P(prop-l) < P(prop-2) C:P(acet)< P(etanol) para un 
20% de disolvente orgânico.Cuando la concentraciôn de dd^  
solvente orgânico en soluciôn es del 40% los valores de­
les coeficientes de reparte ascienden segûn P(prop-2) ^  
P(met)<  P(et)XP(prop-l)< P(acet).
En el case del Cd(ll) sucede algo — 
s enlevante al igual que para los otros très cationes.
La ûnica consecuencia que podemos ob 
tener es que normalmente el metanol se suele encontrar - 
al comienzo de la serie y la acetona al final,mientras “ 
que los otros très disolventes fluctûan de una a otra po_ 
sici6n.
En las figuras 44 a 48 hemos repre-
M2
10
‘/•metanol
A
P
M
3
10
10
‘/# metanol
B
PIG,44 - Variacion de la fijacion de los cationes
Zn(II) *-,Cd(II)* -,Ca(II)o -,Sr(II)*-
— A ±
y Ba(II) A- sobre PZr(H ) ,en fUncion del 
% de metanol, A-pH=2 , B—pH=3«
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10
y# e ta n o l
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RM
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y# e tan o l
B
î'IG«45 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(II) . -,Cd(II) x-,Ca(Il) o-,Sr(II)^-
y Ba(II) A -  sobre PZr(H*)*,en funci6n ddl 
% de etanoloA — pH=2 , B - pH=3«
sentado el estudio comparative de los coeficientes de re_ 
parto de los cinco cationes ya mencionados en funcion de 
la concentraciôn de disolvente orgânico en soluciôn y a- 
un pH determinado.Unicamente hemos representado la fija- 
ciôn de los iones a pH 2 y 3 debido a que en otras cond^ 
clones es muy diflcil su compataciôn grâfica*
En la figura 44 se représenta el es^  
tudio realizado empleando metanol en disoluciôn#Se obse^ 
va que tanto para pH 2 como para pH 3 las lîneas se ente 
cruzan por lo que no parece posible realizar separaciones 
de los cationes en estas condiciones.En ambos casos se * 
aprecia que el Ca(ll) es el catiôn menos fijado mientras 
que los otros cuatro iones no siguen una pauta fija©Para 
todos los cationes la fijaciôn es mayor a pH 3 que a pH2 
como ya se dijo con anterioridad.
En la figura 45 se représenta el es^  
tudio anâlogo al anterior,realizado cuando empleamos en- 
soluciôn etanol en distintas proporciones#Al igual que — 
cuando empleamos metanol,el catiôn cuyos coeficientes de 
reparte son menores es el Ca(Il) y la fijaciôn es raeyor- 
a pH 3 qne a pH 2 y tampoco parece probable realizar se— 
paraciones de los cationes a estos pHo
En la figura 46 se representan los 
coeficientes de reparte de los cationes Zn(II),Cd(II),- 
Ca(ll),Sr(II) y Ba(II) en funciôn de la coiicèntraciôn de
— $ —
3
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50 •/• propanol (1)
A
RM
A
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50 •/• p ro p an o in )
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PIG,46 - Variaei6n de la fijaciôn de los cationes 
Zn(Xl) #T,Cd(II)x-,Ca(Il)o-,Sr(II)*- 
y Ba(II) A — sobre PZr(H^)* en funciôn —  
del % de propanol(1),A - pH=2, B - pH=3
pM
3
10
10
50 •/. propanol
A
2)
50 •/, p ropanol(2)
B
RIG,4? — Variacion de la fijacion de los cationes 
2n(II) • - ,Cd(Il) X-,Ca(II) o - ,Sr(II)-»- - 
y Ba(Il)A— sobre P Zr ( ^ , en funcion —^
del % de propanol(2),Â - pH=2, B - pH=3
24propanol-1 en soluciôn a pH 2 y 3.En ambos casos el Ca
4 24
es el catiôn menos fijado por el PZr(H )~ y el Ba el — 
fijado con mayor intensid^d,Sin embargo,en general,las - 
curvas se cruzan entre si de forma que no parece proba - 
ble el conseguir separaciones de los cationes estudiados 
en estas condiciones.
En la figura 47 représentâmes la 
riaciôn de los coeficientes de reparte de los distintos- 
cationes estudiados en funciôn de la concentraciôn de -- 
propanol-2 en soluciôn,a pH 2 y 3*Se observa la mener f^ 
jaciôn de Ca(II) y la mayor de Ba(II);, mientras que los- 
valores para los demâs cationes se entremezclan no pare— 
ciendo probable el conseguir buenas separaciones entre — 
elles.
Por ultime en la figura 48 hemos —  
representado la variaciôn de la fijaciôn de los cinco c^ 
tiones estudiados en funciôn de la concentraciôn de ace— 
tona en disoluciôn,a pH 2 y 3#Como en ocasiones anterio- 
resj el catiôn con valores menores para sus coeficientes- 
de reparte es el Ca(IX),y los restantes se fijan de for­
ma que las curvas se entremezclan no pareciendo probable 
el conseguir buenas separaciones entre elles por eluciôn 
en colurana cromatogrôfica.Al igual que para los demâs d^ 
solventes empleados los coeficientes de reparto de todos 
los cationes son mas elevados a pH 3 que a pH 2.
pM
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FIG.48 - Variaciôn de la fijaciôn de los cationes 
Zn(II) • -,Cd(II)x -,Ca(II)o -,Sr(II)* - 
y Ba(Il) A — sobre PZr(H^)*,en funciôn -- 
del % de acetona.A - pH=2,B - pH=3.
IlIo6 - Estudio de los coeficientes de repar­
to de algunos cationes bivalentes so­
bre fosfato de circonio,en funciôn de 
la concentraciôn de sales ainônicas,en 
diverses mezclas disolventes.

III.6.1-Coeficientes de reparto de los catio­
nes V sobre PZr(NH^) Bio-Rad en funciôn de la
concentraciôn de NO^NH^  ^ en disoluciôn en mezclas forma —
das por a.g;ua-disolvente orgônico
Hemos llevado a cabo este estudio de 
forma anâloga al realizado con el cambiador en forma ôcâ» 
da intercambiable,prepar£ndose series de ocho disolucio- 
nes en las que variâmes la concentraciôn de NO^NH^ y de- 
una a otra,la concentraciôn de disolvente orgânico en d^ 
soluciôn^manteniendo el pH tamponado a un valor de 4.8. 
Los disolventes orgânicos que hemos empleado han sido^ en 
esta ocasiôn^metanol y acetona eh la proporciôn de 20,40 
y 60% en disoluciôn.y »
Las disoluciones se han preparado — 
con arreglo al siguiente esquema.
Soluciôn nQ 1
5 ml de (NO^)gX 0.01 M 
3 ml tampôn AcH/Ac"* IM pH=4*8 
NO NH^ O.S.p. /NH*/ = IM 
disolv.orgânico c.a.c.c. *
HgO O.S.p. 50 ml # *
Soluciôn nQ 2
5 ml de (NO ) X 0.01 M
ÿ 3 —
5ml tampôn AcH/Ac" IMpH =4.8 
NO NH^ O.S.p. /NH^/ =0.5 M 
disolv.orgânico c.a.c.c.
HgO c.s.p. 50 ml
$ c.a.c.c. cantidad adecuada cada caso (20,40,60!^ ) 
**c.s.p# cantidad suficiente para
Soluciôn nQ 3 Soluciôn nQ 4
5 ml de (NO^igX 0.01 M 
5 ml ’tampôn AcH/Ac IM pH=4.8 
NO^NH^ c.s.p. /NH^/=Oo23 M 
disolv.orgânico c.a.c.c.
HgO c.s.p. 50 ml
5 ml de (NO ) X 0.01 M
^  _
5 ml tampôn AcH/Ac IM pH
NO NH^ c.s.p. /NH;J/=0 X5 m 
disolv.orgânico c.a.c.c. 
HgO c.s.p. 50 ml
Soluciôn nQ 3
3 ml de (N0^>2X 0.01 K  
3 ml tampôn AcH/Ac IM pH=4«8 
NO^NH^ c.s.p. /NhJ/=0.03 m 
disolv.orgânico c.a.c.c.
HgO c.s.p* 30 ml
Soluciôn nQ 6
5.ml de (N0^>2X 0.01 M 
3 ml tampôn AcH/Ac" IM pH 
NO^NH^ c.s.p. /NhJ/=0 01 M 
disolv.orgânico c.a.c.c. 
HgO c.s.p. 30 ml
 ^ Soluciôn nQ 7
3 ml de (NO_)-X 0.01 M 
^ —
3 ml tampôn AcH/Ac IM pH=4.8
NO^NH^ c.s.p. /NH^/=0.003 M
disolv.orgânico c.a.c.c.
HgO c.s.p. 30 ml
Soluciôn nQ 8
3 ml de (NO ) X 0.01 M 
3 ml tampôn AcH/Ac IM pH 
NO^NH^ c.s.p. /NH^/=0 001 & 
disolv.orgânico c.a.c.c* 
HgO c.s.p. 30 ml
X représenta el catiôn en estudio -
La masa de cambiador empleada ha s^ 
do 0.230 g en todos los casos.
Los resultados que hemos obtenido - 
en nuestras experiencias se exponen en los apartados si- 
gui entes.
Medio de reacciôn;disolvente acuoso
Priraeramente hemos realizado el es—
tudio de la influencia de la concentraciôn de sal amôni—
24ca sobre los coeficientes de reparto de los cationes Zn
24 4y Cd obtenidos empleando como cambiador PZr(NH^) Bio—
-Rad en medios exclusivamente acuosos.
Los resultados obtenidos correspon- 
den a los de la tabla siguiente
Tabla 90
V/m /n h J/ ^Zn(Il) ^Cd(II)
200 0.6 172 71
200 0.5 198 70
2ë0 0.25 307 103
200 0.15 398 118
200 0.05 883 328
200 0.01 3678 638
200 0.005 4264 1142
200 0.001 7240 2144
Estos resultados se representan en 
la figura 49 en la que se observan dos curvas totalmente 
anâlogas si bien los valores obtenidos para los coefioien 
tes de reparto del Zn(II) son,para tpdas las concentracio_ 
nés de sal ainônica estudiadas,muy superiores a los obte— 
nidos para el Cd(II).
Estudiando algunos factores de sep^ 
raciôn obtenemos valores aproximados al encontrado para 
una concentraciôn de sal amonica O.OIM que es 5*7,no su_ 
ficiente como para suponer una posible separacion entre- 
ambos cationes#
» * »
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FIG.49 - Variaci6n de la fijaciôn de los cationes 
Zn(II) • — y Cd(II) o -  sobre P Z r ( N H ^ en 
funciôn de la concentraciôn de NO^NH^,
1* Bio-Rad
1X1o6»1«2«- Sistema agua-metanol.
En el estudio de los coeficieiite'ê —
de reparto de Zn(II) y Cd(II) llevado a cabo en medios —
formados por mezclas de agua y metanol en diversas pro —
porciones empleando PZr(NH^) Bio-Rad como cambiador y —
NO-NH. como sal amônica en disoluciôn.obtenemos los resül 
3 4 / —
tados que exponemos en las tablas siguientes.
Tabla 91
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
24»tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn y en medios agua-mets^ 
nol a pH=4 o8 tamponadoo
Zn
V/m /NH*/ 20% met 40/^ met 60% met
200 0.6 93 80 49
200 0.5 96 81 53
200 0.25 122 102 58
500 0.15 149 100 68
200 0.05 205 149 80
200 0.01 372 194 92
200 0.005 368 201 98
200 0.001 639 209 110
Estos resultados se han représenta—
do en la figura 50A*
Tabla 92
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
24
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn y en medio agua—meta— 
nol a pH=4*8 tamponado.
Cd
V/m 20% met 40% met 60% met
200 0.6 50 34 35
200 0.5 62 36 28
200 0,25 69 38 29
200 0.15 90 4l 45
200 0.05 151 120 45
200 0,01 199 162 59
200 0.005 179 203 62
200 0.001 264 232 82
Los resultados obtenidos correspond 
den a los que hemos representado en la figura 50B.
A la viséa de la figura observâ­
mes que en todos los casos y para todas las concentraciç^ 
nés de metanol estudiadas,los valores obtenidos para los 
coeficientes de reparto del Zn(II) son mâs elevados que — 
los obtenidos para el Cd(II).Sin embargo,la difërencia 
entre ambos valores siempre es escasa y por lo tanto n o — 
podemos pensar seriaraente en la realizaciôn de separacio_ 
nés de ambos cationes#
Por otra parte se aprecia que la f^ 
jaciôn de los cationes sobre el cambiador disininuye co——
-3 l o g l N O  N H ^ l  0
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^IG#50 — Variaciôn de la fijaciôn de los cationes 
Zn(Il) (A) y Cd(ll) (B) sobre PZr(NII^)en 
funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y 
en medios inetanôlicos•
• — 0%^ o — 20%, X *“ 40%, ^  — G0% metanol#
forme auraenta la concentraciôn de metanol en disoluciôn*
Es importante destacar el hecho de 
que la fijaciôn del Zn(II) aumenta conforme disminuye 2La 
concentraciôn de sal amônica en disoluciôn,mientras que 
para el Cd(II) se aprOCiâ un minimo en el valor obtenido 
para los coeficientes de reparto cunado la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn es 0*5 M*
111.6.1.3#- Sistema agua-racetona.
Hemos realizado el estudio de la in^
2+ 2+fluencia,en la fijacion de los cationes Zn y Cd sobre 
PZr(NH^),de la concentraciôn de NO^NH^ en disoluciôn.El- 
medio empleado en esta ocasiôn ha sido mezclas de agua y 
acetona en diverses proporciones.
Los resultados que hemos obtenido — 
en nuestras experiencias se exponen en las tablas sigui en 
tes.
Tabla 93
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
21
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn y en medios agua-ace- 
tona a pH=4.8 tamponado®
Zn
V/m /NH+/ 20%acet. 40%acet. 60%acet.
200 0.6 88 59 17
200 0.5 91 64 24
200 0.25 110 79 38
200 0.15 140 96 •31
200 0.05 195 142 44
200 0.01 307 130 47
200 0.005 . 349 153 73
200 0.001 412 187 56
Lgtos resultados se han représenta—
do en la figura $lA.
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FIG*51 - Variacion de la fijaciôn de los cationes 
Zn(II) (A) y Cd(II) (D) sobre PZr(NH^)en 
funciôn de la concentraciôn de NO^NÎIj^,en 
medios agua-acetona•
. o- 20%^ X — 4o%, A - 60% acetona*
Tabla 94
Resultados expérimentales obtenidos en el es-
24*
tudio de los coeficientes de reparto del Cd 
sobre PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ y en medios agua-acetona a pH=4.8 - 
tamponado*
V/m /NH*/ 20%acet 40i^acet 60%acet
200 0.6 91 49 49
200 0*5 120 31 47
200 0.25 l40 41 37
200 0.15 138 4l 38
200 0.05 ?94 60 45
200 0.01 775 70 46
200 0.005 * 1088 76 46
200 0.001 3351 98 54
Los resultados obtenidos en nuestras 
experiencias han sido representados en la figura 5IB,
En la figura 5I podemos apreciar —  
que los valores obtenidos para los coeficientes de repa^ 
to de ambos cationes son muy semejantes en todos los ca— 
SOS por lo que no parece sea posible separar Zn(II) y —  
Cd(II) en estas condiciones*
Observâmes que en el caso del Zn(ll) 
la fijaciôn decrece conforme aumenta la concentraciôn de 
acetona en disoluciôn y aumenta conforme disminuye la de
NO^NH^.
Para el Cd(II),sucede algo sirailar- 
apreciôndose sin embargo un mînimo en el valor obtenido 
para sus coeficientes de reparto cuando la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn oscila entre 0.5 y 0.25 M para - 
cualquier concentraciôn de acetona de las estudiadas#
III.6.1#4o- Discusiôn de los resultados*
En las figuras 49 a 51 hemos repre— 
sentado los resultados obtenidos en el estudio de los —  
coeficientes de reparto de los cationes Zn(II) y Cd(II)- 
en funciôn de la concentraciôn de NO^NII^ en disoluciôn — 
en mdios acuoso,agua-metanol y agua-acetona a pH 4«8 ta^ 
ponado*
En el caso del Zn(II) y para ambos 
' » , „ 
disolventes orgânicos se observa que los valores obteni­
dos para sus coeficientes de reparto son mayores para —  
concentraciones menores de metanol y/o acetona en disolu^ 
jciôn,y aumentan conforme disminuye la concentraciôn de — 
sal amônica en disoluciôn,siendo môximos en el caso en — 
que no exista disolvente orgânico alguno*
Para el Cd(Il) sucede algo semejant 
cuando empleamos metanol en disoluciôn;sin embargo,al 
tratarse de acetona^los valores mâximos para la fijaciôn 
se producen cuando la concentraciôn en disoluciôn es del 
20 %*
Se observa asîniisrao un mînimo en la 
fijaciôn del Cd(II) sobre el cambiador,para cualquier —  
concentraciôn y clase de disolvente orgânico empleado —
cuando la concentraciôn de sal amônica en disoluciôn os— 
clla entre 0.5 y 0,25 M.
Es interesante tanibién comprobar —  
que los coeficientes de reparto obtenidos son mayores p ^  
ra el caso en que empleamos metanol como disolvente org^ 
nico que cuando se trata de acetona.
111*6.2.- Coeficientes de reparto de los catio— 
lies Zn(Il).Cd(II).Ca(lI),Sr(Il) y Da(II) sobre PZr(NH*)t 
en funci6n de la concentracion de NO_NH^,en inezclas for— 
niadas por agua-alcoholes y agua-acetona a pH tamponado.
£n este punto comenzamos un estudio 
totalmente anSlogo al realizado con el carnbiador PZr~(en 
forma âcida intercambiable)con los cinco cationes#
. * Ya se explic6 en el apartado III.2*1
la preparaci6n del carnbiador.
En esta ocasiôn einpleamos unicament
las concentraciones del 20,40 y 60 % de disolvente^ orgâ—
nico en disolucion.
Trabajamos a pH 4.8 proporcAonadb — 
por tampon AcH/Ac" Î M y preparamos series de ocho diso— 
luciones en las que variamos la concentracion de NO^NH^— 
que oscila entre los valores 0*6 y 0*001 M.
4 En todas nuestras experi.encias la —
masa de ‘^ZrCNIl]^)* empleada ha sido de 0.250 g y el volu—
f •
men total de las disoluciones de 50 ml.
Los disolventes einpleados han sido
metanol,etaiiol,propanol(l),propanol(2) y acetona y los - 
resultados obtenidos se exponen en los apartados siguien^ 
tes.
111.6.2.1.- Medio acuso.
En el estudio realizado para la fija^ 
ci6n de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y Ba(II)
I &
sobre PZr(NH^),en funci6n de la concentraciôn de NO^NH^- 
en disoluci6n,hemos obtenido los resultados que. expbne — 
mos en las tablas 95 a 112#
En esta ocasiôn hemos empleado un —  
medio de reacciôn totalmente acuoso*
4 «
Tabla 95
Resultados expérimentales obtenidos en el es**
tudio de los coeficientes de reparto de los —
V 2* _^2* ^ 2+ - 24. ^ 24.cationes Zn ,Cd ,Ca ,Sr y Ba sobre — —
PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn de —
NO^NH^ en disoluciôn y a pH 4.8 tamponado#
V/m /n h J/ ^zh(ll)'
-----
^Cd(ll) ^Ca(II) ^Sr(II)
200 0.6 2.2x10^ 2.5x10^ 6.5x10^
4
2.0x10 5.0x10^
200 0.5 2.3x10^ 1.2x10^ 1.0x10^ 1.4x10^ — ——
200 0.25 4.6x10^ 1.2x10^ 1.4x10^ 7#4x10^ —  —  —
200 0.15 8.4x10^ 1.5x10^ 2.2x10^ 5.9x10^ —  — —
200 0.05 2.2x10^ ——— 1.1x10^ 4.5x10^ — ——
^00 0.01 — — — ——— ■ . ——— ——— — — — ■
200 0.005 — — — - ——— — — — ——— — ——
200 0.001 — — — — —— — — — ——— -—
£stos resultados corresponden a los 
representados en la figura ^2 y podemos apreciar que el- 
Ba(Il) présenta unos valores de fijaciôn muy elevados,lo 
que supone* que prâcticamente se intercambia totalmente - 
para todas las concentraciones de NO^NH^ empleadas•Sin - 
embargo,para el Ca(II) los valores obtenidos son los me- 
nores y en el caso del Sr(IX) se produce un mînimo co —  
rrespondiente a una concentraciôn 0*05 M en NO^Nfi^,ele—  
vândose a menores concentraciones hasta producirse un in_ 
tercambio total & concentraciones en NO^NH^ superibres a 
0.01 M.
Es importante destacar que para con^ 
centraciones menores de 0.01 M en NO^NH^^para todos los— 
cationes estudiados se produce una fijaciôn total.
Como norma general los coeficientes 
de reparto obtenidos son muy elevados,debido principal — 
mente a la gran superficie de adsorciôn,mencionada ya p^ 
ra el PZr(H^)*,que hace pensar en la posibilidad de que- 
se produzcan otros fenômenos ademas de los de intercam — 
bio d^ni^OoZ/
111.6.2.2#— Sistema agua-metanol.
En estas experiencias hemos empleado 
como disolvente orgânico metanoT en distintas proporciones^ 
estudiando la influencia de la concentraciôn de NO^NH^ en— 
disoluciôn sobre la fijaciôn de los cationes.
Los resultados obtenidos en nuestras 
experiencias son expuestos a continuaciôn en las tablas 
guientes.
Tabla 96
Resultados expérimentales obtenidos en el es—
24i
tudio de los coeficientes de reparto del Zn 
sobre PZr(NH^)*en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ y en medios agua-metanol a pH=4.8 — 
tamponado.
Zn
V/m m i \ / 20/6 met 40‘/6 met 6O/6 met
200 0.6 1 .9x10^ 2.7x10^ 303x10^
200 0.5 2.4x10^ 3.8x10^ 4.0x10^
200 0.25 5.4x10^ 7.2x10^ 7.2x10^
200 0.15 8.4x10^ 702x10^ 8.4x10^
200 0.05 1.1x10^ ———
200 0.01 7.4x10^ —— — ———
200 0.005 ——— — — ———
200 0.001 ——— ——— ———
Estos resultados se representan en la
figura 53A.
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fflG«52 - Variaci6n de la fijaci6n de los cationes
,Ca^*o- ,Sr^*x- y
p i  I X
Ba A -  sobre PZr(NH^) en fimci6n de la 
concentraciôn de NO^NH^,
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FIG.53 - Variaci6n de la fijaciôn de los cationes
Zn(II) (A) y Cd(II) (D) sobre l>Zr(Wnf)*,
en funciôn de la concentraciôn de NO NH,
3 4
en medios agua-metanol.
• — 0%^ o — 20% f X — 40^ 0 y A — 60/o metanol
Tabla 97
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24* *4 ilos coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^)^
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ a pH=4.8 —- 
tamponado.
^Cd
V/m /NH*/ 20% met 4ü,o met 60% met
200 0.6 8 .5x10^ 4.0x10^ 4.0x10^
200 0.5 7.9x10^ 2.3x10^ 3.1x10^
200 0.25 4.8x10^ 3.4x10^ 2.4x10^
200 0.15 2.5x10^ 1.9x10^ 1.4x10^
200 0.05 —— 3.5x10^ 1.7x10^
200 0.01 ——— 1.1x10^ 3.2x10^
200 0.005 ■ ——— ——— 3.7x10^
200 0.001 --- ——— 1.0x10^
Estos resultados corresponden a los 
representados en la figura 53B*
Tabla 98
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Ca^^sobre PZr(NH^)'^ 
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ a pH=4.8 -- 
tamponado•
-ca
V/m /NH*/ 20/O met 40% met 60% met
200 0.6 6.7x10^ 5.5x10^ 2.9x10^
200 0.5 7.0x10^ 3.9x10^ 3.2x10^
200 0.25 1.3x10^ 1.3x10^ 5.5x10^
200 0.15 3.1x10^ 3.0x10^ 1.4x10^
200 0.05 3.1x10^ 3.1x10^ 3.1x10^
200 0.01 ——— ——— ———
200 0.005 ——— --- ———
200 0.001 —— — — — ———
log
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FIG.54 - Variaci6n de la fijaciôn de los cationes 
Ca(ll) (A),Sr(lI) (B) y Ba(ll) (C),sobre 
PZr(NH^)^ en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ en medios metanôlicoé.
# - O/o, o- 20%, X -  40/o y A- 6ü% metanol.
Tabla 99
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
■t ■les coeficientes de reparto del Sr^^ sobre PZr(NH^)*
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ a pH=4.8 -
tamponado*.
Sr
V/m /NH*/ 20% met 40/o met 60% met
200 0.6 1.7x10^ 2.3x10^ 1.6x10^
200 0.5 1.3x10^ 1.6x10^ 1.3x10^
200 0.25 1.3x10^ 1.7x10^ 2.0x10^
200 0.15 1.5x10^ 2.9x10^ 3.2x10^
200 0.05 4.7x10^ 4.7x10^ ———
200 0.01 2.4x10^ ——— ———
200 0.005 ——— —— ——
200 0.001 —— ——— ———
Tabla 100
Resultados expérimentales obtenidos en el estûdio de 
los coeficientes de reparto del Ba sobre PZr(NII^ )'*' 
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ a pH=4,8 —
tamponado*
^Ba
V/m /NH*/ 20% met 40>û met 60% met
200 0*6
4
3 .0x10 mm mm mm mm»
200 0.5 2 .1x10^ — — — — — —
200 0.25 1.4x10^ — — — — — —
200 0*15 1 .0x10^ —-- — — —
200 0.05 — — — — — — — —
200 0.01 ——— — — — — — —
200 0*005 — — --- ---
200 0.001 ——— — — — —-
Los resultados de las tablas 98,99y 
100 se han representado en la figura 54 A,B y C respectif 
vamente.
A la vista de las figuras 53 y 54 - 
observâmes que para concentracipnes de metanol del 40 y- 
60 % los valores de los coeficientes de reparto del Cd^*^ ^
obtenidos,son los môs bajos,raicntras que para el Ba se 
obtienen valores tan elevados que podemos decir que la — 
fijaciôn del catiôn sobre el carnbiador es prôcticamente- 
total.Para estas raisraas concentraciones de disolvente or_ 
gânico podemos establecer un_u escala general para los —  
coeficientes de reparto de los cinco catioiies en estudio^ 
que podr£a ser Pcd< ^ Ca<
En el caso en que la concentraciôn- 
de disolVenté organico es menor,los coeficientes de re — 
parto de los cinco cationes se entremezclan sin poder es^  
tablecer un orden relative*
En general la fijaciôn de los càtio_
nés es mayor para concentraciones menores de NO^NH^ en —
2+ 2+disoluciôn,si bien para Cd y Sr se aprecian valores- 
minimos en el intervalo de concentraciones de 0 # 5M a 0 *15M#
Segun los resultados obtenidos pode_ 
mos esperar una posible separaciôn entre los cinco catio_ 
nes^pues existen apreciables diferencias entre sus coef^ 
cientes de reparto*Sin embargo,existe un gran inconvenicn' 
te^ y es el que los valores obtenidos son muy elevados y- 
no sera fôcil eluir los cationes de una columna cromato— 
grafica.
111.6,2.3.- Sistema agua-etanol
Hemos llevado a cabo \m estudio de 
la fijaciôn de diverses cationes bivalentes sobre el cam 
biador PZr(NH^)'*J empleando medios formados por mezclas — 
de agua y etanol en distintas proporciones•
Los resultados obtenidos gon expueg. 
tos en las tablas siguientes.
Tabla 101
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 i
los coeficientes de reparto del Zn sobre PZr(NH^)^
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y en medio 
agua-etanol a pH=4.8 tamponado.
^Zn
V/m /NH*/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.6 1.3x10^ 4.4x10^ 3.2x10^
200 0.5 1.2x10^ 2.7x10^ 6.6x10^
200 0.25 2.7x10^ 3.0x10^ 7.3x10^
200 0.15 2.7x10^ 6.1x10^ 6.3x10^
200 0.Ô5 1.1x10^ 1.5x10^ 1.1x10^
200 0.01 . — — — — — — 3.3x10^
200 0.005 —— N — —
200 0.001 —  —  — — ---- ------
Estos resultados son los représenta^
dos en la figura 33A.
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FIG*55 - Yariaci6n de la fijacion de los cationes 
Zn(Il) (A),Ca(Il) (B) y Sr(Il) (C),sobre
I X
PZr(NIi^) en funcion de la concentraciôn 
de NO^NH^ en medios etanolicos.
O - 20%, X — 40% y A — 60/o etanol*
Tabla 102
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
21 1
los coeficientes de reparto del Ca sobre PZr
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y en medio 
agua-etanol a pH=4,8 tamponado*
V/m /NH*/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.6 5*1x10^ 7*4x10^ 9.8x10^
200 0.5 6.4x10^ 8.2x10^ 1.2x10^
200 0.25 1.3x10^ 2.2x10^ 3 o7x10^
200 0.15 3.2x10^ 5.7x10^ 9.8x10^
200 0.05 2.2x10^ --- ——
200 0.01 --- —— — ——
200 0.005 — — — — —— ———
200 0.001 —-- — — — ---
Los resultados de la tabla precede^ 
te se han representado en la figura 55B*
Tabla 103
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
21 1 ilos coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)*
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y en medio 
agua-etanol a pH=4.8 tamponado*
Sr
V/m /NH%/ 20 % et 40 % et 60 /O et
200 0*6 2*5x10^ 1*2x10^ 3.8x10^
200 0.5 2.6x10^ 9*5x10^ 3.4x10^
200 0.25 3«7x10^ 7*4x10^ 2,1x10^
200 0.15 4*7x10^ 1*4x10^ 2*7x10^
200 0.05 9*5x10^ ——— — —
200 0*01 ——— ———
200 0*005 ——— ——— ———
200 0-001 —— —— —
---------- )
Los resultados expuestos en la ta — 
bla precedente son los representados en la figura 550©
La fijaciôn de los cationes Cd(11)y 
Ba(ll) sobre el carnbiador es prôcticamente total e m  estas 
condiciones.Por otra parte,los coeficientes de reparto — 
obtenidos para el Sr(ll) son también muy elevados,segui- 
dos de los del Ca(ll) y Zn(ll) por este orden.
Como norma general la fijaciôii de los 
cationes es menor para las concentraciones mayores de —  
NO^NH^ en disoluciôn,si bien para Zn(ll) y Sr(ll) se pro_ 
ducen unos minimos an los valores de sus coeficientes- 
de reparto cuando la concentraciôn de NO^NH^ empleada os^  
cila entre 0.5 y 0.25M y la concentraciôn de etanol en — 
soluciôn e s ^  al 40%.
111*6.2.4#- Sistema agua-propanol(1).
Hemos realizado un estudio totalmen_ 
te anâlogo al expuesto en los apartados anteriores para - 
la fijaciôn de los cationes Zn(II),Cd(11),Ca(II),Sr(11)y 
Ba(ll) sobre PZr(NH^)* empleando medios formados por mez^ 
clas de agua y propanol(l) en distintas proporciones,
Los resultados que hemos obtenido — 
se exponen en las tablas siguientes*
Tabla 104
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio
24»
de los coeficientes de reparto del Zn sobre -- 
PZr(NH*)^,en funcion de la concentraciôn de NO^NH^ 
y en medios agua-propanol( 1 a pH=4.8 tamponado.
^Zn
V/m /NM*/ 20/0 prop-1 4o% prop-1 6o% prop-1
200 0*6 4*4x10^ 4.9x10^ 4*9x10^
200 0.5 5*3x10^ 4.4x10^ 7*4x10^
200 0.25 9.2x10^ 6.3x10^ 1 .1x10^
200 0.15 1 .5x10^ 2 .3x10^ ——
200 0.05 1 .5x10 —— — ——
200 0.01 1 .5x10^ ——— ——
200 0*005 4.6x10^ ——— ———
200 0.001 ——— ——— ——
Tabla 105
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio
24
de los coeficientes de reparto del Ca sobre — 
PZrCNH^)"^ en funciôn de la concentraciôn de KO^NH^ 
y en medios agua-propanol(l) a pH=4,8 tamponado*
Ca
V/m /NH^/ 2O/0 prop-l 4ü/o prop-l 60% prop—1
200 0*6 5.3x10^ 7.9x10^ 6.4x10^
200 0*5 6.1x16^ 1 .1x10^ 7 .7x10^
200 0*25 1 .2x10^ 2.0x10^ 1 .5x10^
200 0.15 1 .5x10^ 2.5x10^ 2.4x10^
200 0*05 1 .8x10^ 3 .1x10 ———
200 0.01 ——— — — ———
200 0.005 ——— --- — —
200 0.001 —— --- ---
Tabla 106
ê
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio
24de los coeficientes de reparto del Sr sobre —
4PZr(NH^)* en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ 
y en medios agua-propanol(1) a pH=4*8 tamponado*
Sr
y/m /NH*/ 20% prop-l 40% prop-l 60% prop-l
200 0.6 3 .0x10^ 5.9x10^ 2.5x10^
200 0.5 4.7x10^ 4.5x10^ 2 .3x10^
200 0.25 2.4x10^ 2.4x10^ 2.0x10^
200 0.15 3 .5x10^ 2.9x10^
II
3.7x10^
200 0.05 5 .0x10^ 1 .2x10 1 .1x10^
200 0.01 ——— —  — — ——
200 0.005 •» — — — — — — —
200 0.001 ——— — — — —
logP^
logiNO N H ,I°loglNO.NH.J 0
4
3
2
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FIG.56 - Variaci6n de la fijacion de los cationes 
Zn(ll) (A),Ca(Il) (B) y Sr(Il) (C) sobre 
PZr(NII^)^en funcion de la concentraciôn 
de NO^NH^ y en medios agua-propanol(1 ).
Q - 20%, X - 40% y A - 60% propanol(1 ).
Los resultados expuestos en las très 
tablas précédantes corresponden a los representados en la 
figura 56.
Los coeficientes de reparto obteni— 
dos para los cationes Cd(ll) y Ba(Il) y cualquier concen^ 
traciôn de propanol(l) en disoluciôn,son tan elevados —
que no podemos asignarles un valor finito.Bs decir,el in^ 
tercambio entre los cationes en estudio y la forma NH^ — 
intercambiable del carnbiador es prôcticamente total#
Cuando la concentraciôn de propanol-1 
en disoluciôn es del 20% los valores de los coeficientes 
de reparto de los cationes Zn(Il),Ca(Il) y Sr(II) se en— 
tremezclan por lo que no parece posible consegùir una 
paraciôn en columna crômatogrôfica entre ellos#
Es norma general que la fijaciôn de 
los cationes aumente en razôn inversa ^  la concentraciôn 
de NO^NH^ en disoluciôn^y para un misrao valor en esa con^ 
centraciôn alimenta con el % de disolvente orgônico.
Asimisiiio, se observa que cuando la — 
concentraciôn de NG^NH^ es menor o igual a O.OlL^la fij^ 
ciôn de los très cationes sobre el carnbiador es total#
En la figura ^6C correspondiente a
24*la representaciôn de los coeficientes de reparto del Sr
en fupcion de la concentraciôn de NO^NH^ en disoluciôn — 
se aprecia que para todas las concentraciones de propa — 
nol-1 empleadas se produce un minime en la fijaciôn del- 
Sr cuando en disoluciôn tenemos una concentraciôn 0*25M 
en NO^NH^.
III.6o2#5»“ Sistema agua-propanol(2).
En estas experiencias empleamos mez_ 
clas de agua y propanol-2 en distintas proporciones como 
medio en el estudio de los equilibrios de intercambio de 
los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y Ba(II) sobre- 
el carnbiador PZr(NH^)*.
Los resultados que hemos obtenido - 
son los expuestos en las siguientes tablas#
Tabla 107
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio 
de los coeficientes de reparto del Zn(Il) sobre —
t X
PZr(NH^)^ en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ 
y en medio agua-propanol(2) a pH=4.8 tamponado#
V/m /NH*/ 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 o#6 2 .1x10^ 5.9x10^ 9.1x10^
200 0.5 2 .5x10^ 5.2x10^ 7.4x10^
200 0.25 7 .0x10^ 8 0 6x10^ 9.1x10^
200 0.15 1 .1x10^ 1 .1x10^ 9 o l x l O ^
200 0.05 2 .7x10^ 3.3x10^ ———
200 0.01 6.5x10^ 1 .5x10^ ———
200 0.005 i.5xio^ 9.1x10^ ———
200 0.001 1 .5x10^ ——— ———
Tabla 108
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24- 4 i
los coeficientes de reparto del Ca sobre PZr(NH^)^
on funciôn do la concentraciôn de NO^NH^ y en medios
agua-porpanol(2) a pH=4.8 tamponado#
Ca
V/m /NH*/ 20% prop-2 40% prop-2 60%prop-2
200 o#6 6.4x10^, 1.0x10^ 1.6xlO^
200 0.5 7.7x10^ 1.4x10^ 2.2x10^
200 0.25 1.8x10^ 3.5x10^ 5,3x10^
200 0.15 2.7x10^ 7.1x10^ 1.4xlO^
200 0.05 1.8x10^ ——— ——
200 0.01 ——— ——— ~—
200 0,005 ——— — — ———
200 0.001 ——— ——— — —
Tabla 109
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 ^ X
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)"^ 
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y en medios 
agua-propanol(2) a pH=4#8 tamponado#
Sr
V/m /NH^/ 20% prop-2 4o% prop-2 60% prop-2
200 0.6 4.5x10^ 4.5x10^
A
1,4x10
200 0.5 2.2x10^ 5.0x10^ 6.7x10^
200 0.25 2.0x10^ 4.7x10^ 3,4x10^
200 0.15 4.2x10^ 4.7x10^ 7,4x10^
200 0.05 2.0x10^ 1.4x10^ — — —
200 0.01 ——- — — — —
200 0.005 — — — — —— —— —
200 0.001 — —  — — — — — —
logf»
loglNO NH )
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FIGo57 — Variaciôn de la fijaciôn de los cationes 
Zn(Il) (A),Ca(Il) (B) y Sr(Il) (C) sobre 
PZr(NnJ)^ en funciôn de la concentraciôn 
de NO^NH^ y en medios a q;ua-propanol ( 2 ) , 
o- 2O/0, X a -60% propanol-2.
Los resultados expuestos en las tai* 
bias précédantes han sido representados en la figura 57»
Al igual que en ocasiones anterio­
res la fijacion de los cationes Cd(ll) y Ba(ll) sobre —  
el PZr(NH^)* es prôcticamente total,no pudiendo,por tan- 
to,asignar un valor numerico finito a sus coeficientes — 
de reparto.
Respecto a los otros très cationes- 
en estudiio se aprecia un aumento en sus coeficientes de 
reparto conforme aumenta la proporcion de disolvente or— 
gânico en disolucion,a la vez que disininuyen para concei^ 
traciones elevadas de NO^NH^*
De forma anâloga a lo observado pa­
ra otros disolventes organicos cuando se trata de Sr(II) 
se produce un minirao en su fijaciôn cuando la cohcentra— 
ciôn de NO^NH^ en disoluciôn oscila alrededor de 0 . 2^ 11.
En general,podrîamos establecer —  
una escala de valores aprpximada en que los coeficientes 
de reparto de los cinco cationes estudiados se ajustarlan 
al siguiente osquematP^^^iii^ ^Zn(Il)^ ^Sr(ll)^^Cd(Il)^^
Omf P
-  Ba(Il)
111,6,2.6.- Sistema agua-acetona,
En las tablas siguientes se exponen 
los coeficientes de reparto obtenidos para varios catio-
* X
nes bivalentes empleando el carnbiador PZr(NH^)* en me —-
j*.
dios formados por mezclas de agua y acetona en distintas 
proporciones•
Tabla 110
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Zn^^ sobre PZr(NK^)'^ 
en funcion de la concentracion de NO^NH^ y en medios 
agua-acetona a pH=4.8 tamponado.
4^
Zn
V/m /NH*/ 20/0 a cet 40;o acet 60,0 acet
200 0.6 4 o3x10^ 8.4x10^ 3.8x10^
200 0.5 5.0x10^ 8.4x10^ 6.0x10^
200 0.25 1.0x10^ 7.4x10^ 4.0x10^
200 0.15 1.7x10^ — — ———
200 0.05 — — --- —  —
200 0.01 ~— ———
200 0.005 ^ — —— ---
200 0.001 --- ——
Tabla 111
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2^ ^ X
los coeficiobtes de reparte del .Ca sobre PZr(NH^)~ 
en funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ y en medics 
agua-acetona a pH=4*8 tamponade.
Ca
V/m /n h J/ 20/0 acet 40/^  acet 60% acet
200 0.6 &,7xlO^ 5.9x10^ 6,8x10^
200 0.5 2.9x10^ 7,4x10^ 9.0x10^
200 0,25 8.7x10^ 1.7x10^ 2,2x10*
200 0.15 1.6x10^ 4,2x10* 1.6x10^
200 0.05 1.4x10^ — — — — ——
200 0,01 — —— — — — — —
200 0,005 V  —  — ------ — — —
200 0,001 —  —  — —  — — — —
Tabla 112
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 i
los coeficientes de reparte del Sr sobre PZr(NII^)'^
en funci6n de la concentracion de NO^NH^^ y en medios 
agua-acetona a pH=4.8 tamponade.
Sr
V/m /NH^/ 20% acet 40% acet 60/o acet
200 0,6 1.1x10* 1.4x10* 1.6x10*
200 0.5 1.5x10* 1.3x10* 1.7x10*
200 0.25 1.5x10* 1.9x10* 3.5x10*
200 0.15 2.2x10* 2,8x10* ———
200 0,05 1.6x10^ 2.2x10^ ———
200 0,01 ——— ——— ———
200 0,005 ——— ——— ——
200 0.001 ——— — — ——
logE
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FIG,58 - Variaci6n de la fijacion de los cationes 
Zn(ll) (.v),Ca(ll) (B) y Sr(Il) (C) sobre
PZr(NH^)'" en funci6n de la concentraciôn 
de NO^NH^ y en medios agua-acetona, 
o — 20%f X — 40/o y A — 6O/0 acetona.
Los resultados que hemos expuesto — 
en las très ultimas tablas han sido representados en la - 
figura 580
Lo primero a destacar es el inter-— 
cambio prâcticamente total entre los càtiones Cd(II) y — 
Ba(II) y el grupo NH^ intercambiable del cambiador^como 
consecuencia, también, de su gran afinidfad debido a su ele_ 
vado peso atômicoo
En generaljComo en los estudios re^ 
lizados con alcoholès,los valdres de los coeficientes de 
reparto de los restantes cationes estudiados aumentan -- 
conforme aumenta la concentraciôn de acetona en disolu — 
ciôn y son igualmente mâs elovados para concentraciones- 
menores de NO^NH^ en soluciôn,
Podrlaraos establecer una escala de 
valores para los coeficientes de reparto obtenidos que — 
corresponderîa a Pca (II ) <  ^ Sr (II (II ) *
111,6*2.7,- Estudio comparativo de la varia —
ciôn de los coeficientes de reparto de los cationes Zn
^,24 ^  21 2^  »  24" . , , - , . , ,Cd j^ Ca 2 y Ba en funcion de la concentraciôn de
NO_NH, .sobre PZr (Nlif ) -  a distintas proporciones de disol
vente orgônico*
En las figuras 59 a 63 hemos repre— 
sentado la variaciôn de los coeficientes de reparto de — 
los cinco cationes estudiados en funciôn de la concentra^ 
ciôn de KO^NH^ en soluciôn,en,medios formados por agua y 
metanol,etanol,propanol-l,propanol-2 y acetona en disti^ 
tas proporciones,
' ël estudio real±zado empleando niezo*
*
clas agua-metanol al 20,40 y 6o% en volumen se ha repre— 
sentado en la figura 59*Se observa que^en los très casos^ 
la fijaciôn del Ba(ll) es superior a la de los otros cua#  ^ s ' *  —
tro cationes,Las mayores diferencias entre los coeficien_ 
tes de reparto de los cinco cationes se producen cuando- 
las concentraciones de NO^NH^ son 0,6 y 0,5^ para un 20°^  
de metanol en soluciôn,mientras que para un 40 y 60^ es­
tas diferencias se acentûan cuando disminuye la concen - 
traciôn de NO^NH^oEn general,pareco probable conseguir - 
separaciones entre los cationes si bien sera dificil su 
eluciôn en columna croniatografica dado el elcvado valor 
obtenido para los coeficientes de reparto,lo cual se pue
'»gllog p.
loglNO NH.1loglNO NH I
3
2
log INO NH
FIG. 59 — Variaciôn de logP..24- en funciôn de la conM —
centraciôn de NO^NH^ en medios agua-meta­
nol ;A-20%,B-40% y C-60%.
Zn^*, x_ Cd^*,o- Ca^*,*- Sr^* y A- Ba^*
de pâliar con un gran volumen de eluyente,si conviene,-- 
aun en perjuicio de conseguir picos netos o disminuyendo 
la masa del cambiador en forma considerable.
En la figura 60 hemos representado
la variaciôn de la fijaciôn de los cationes Zn(ll),Cd(Il)
Ca(ll),Sr(Il) y Ba(Il) en funciôn de la concentraciôn de
NO^NH^ y en medios formados por agua-etanol en las propoe
ciones 20,40 y 6O/0.Se observa que^ en los très casos^la —
fijaciôn de Cd^^ y Ba^^ es la mâs elevada^no obteniendo—
se valores finitos para sus coeficientes de reparto,en —
*
parte debido a que el peso atômico de estes dos cationes 
es muy elevado y la afinidad del cambiador por elles se— 
râ tambien muy elevada.En general las mayores diferen 
cias de fijaciôn para Ca^*^,Sr^’^ y Zn^^ se producen cuan— 
do la concentraciôn de NO^NH^ en soluciôn es 0.6 y O.5M. 
Parece probable conseguir separaciones entre estos très 
cationes,si bien con identicas limitaciones que en el c^ 
so en que empleamos metanol como disolvente organico.
El estudio comparativo de los coef^
cientes dq reparto .de (II ) , Ca (II ) , Cd (II ) , Sr (II ) y Ba(ll)
♦
cuando empleamos como medio mezclas formadas por agua y- 
propanol-1 al 20,40 y 60%,ha sido representado en la fi»,; 
gura 61.Se aprecia que la mayor fijaciôn corresponde a - 
los cationes Cd y Ba para los que no se obtienen va— 
lores finitos de sus coeficientes de reparto,Cuando la — 
concentraciôn de propanol-1 es del 60‘/o pareco probable —
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FIG«60 ^ Variaciôn de logP en fnncion de la con—
M
centraciôn de NO^NH^ en medios agua-eta- 
nol :A-20?^,B-40?^; y C-60%.
• - Zn^ *^ , o - Ca^ *** y * -  Sr^ "*^ .
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FIG.61 - Variaciôn de logP^^ en funciôn de la con­
centraciôn de NO_NH. y en medios a^ua-proj 4 —
panol-1 :A-20%,B-40‘/o y C-60%.
_ 24. r' 24. ^ ^24.• - Zn , o - C a  y * - S r  o
consG.'ïuir separaciones entre los cationes Ca^'^,Sr^'*’ y 
sobre todo cuando la concentraciôn de NO^NH^ es elevada, 
0.6 y 0 .5M.
La figura 62 corresponde al estudio 
comparativo de la fijaciôn de los distintos cationes en- 
funciôn de la concentraciôn de NO^NH^ en sôlüciôn en me— 
dios formados por agua-propanol(2) al 20,40 y 60,o.En los 
très casos los coeficientes de reparto de Cd y Ba"^  son 
tan elevado s que no se obtienen valores finitos %Dara ellos. 
En general las curvas obtenidas se entrecruzan de forma - 
que no se obtienen diferencias apreciables en la fija —  
ciôn de los cationes Zn^"^,Ca^^ y S r p o r  lo que no par^ 
ce probable conseguir buenas separaciones entre ellos.—— 
Aslrnismo se observa que la fijaciôn de los très cationes 
se hace muy elevada cuando la concentraciôn de NO^NH^ es 
igual o menor a O.O5M,
Por ûltimOp en la figura 63 se repre_
senta un estudio comparativo anôlogo cuando empleamos en
soluciôn acetona en las proporciones 20,4o y 60/4. ^ e apre_
cia que los cationes môs fijados por el cambiador son -- 
2^ 24.
Cd y Ba .Respecto a los otros très cationes estudiados 
24.
el Ca es el que se fija con menor intensidad,siguiendo 
24 24
Sr y Zn por este orden.Cuando la concentraciôn de — 
NO^NH^ en soluciôn es menor o igual a 0 .1$M^la fijaciôn- 
de los très cationes es tan elevada que no se obtienen - 
valores finitos para sus coeficientes de reparto.Parece
log p.
loglNO NH,I 0
logP^
B
log IN0,NH,1 0
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Fx G*62 — Variaciôn de 1 o e n  fnncion de la con­
centracion de NO^NII^ y en medio agua-pro 
pano 1 — 2 î A—20/0 j B— y C—60/^ #
. - o- Ca^* y *  - Sr^*.
lo g  p.
U
3
2
4
j#
3
2
loglNO NH ]
FIG*63— Variaciôn de logP^^ en fimciôn de la con­
centraciôn de NO^NIi^ en medio agua-aceto 
na :A-20^,B-40^o y C-60%,
. - o- Ca^* y * -  Sr^*.
probable,en definitiva,que para concentraciones de NO^NH^ 
de 0*6 y 0*5^1 se consigan separaciones de los très catio_ 
nés^si bien con las limitaciones ya mencionadas en este - 
mismo apartado#
jLJu JL * D # ^  * o # — uiscusion ae xos resuxxauoso
Hemos llevado a cabo el estudio de . 
la fijaciôn de los cationes Zn(XI),Cd(Il),Ca(II),Sr(II) 
y Ba(II) sobre el cambiador fosfato de circonio en for­
ma amônica intercambiable,obtenido por precipitaciôn ci- 
neticamente controlada•Bmpleamos medios seiniacuosos for­
ma do s por mezclas de agua y etanol^metanol,propanol-1,—  
propanol-2 y acetona^ anadiendo NO^NH^ en la soluciôn a — 
fin de comprobar su ofecto sobre los coeficientes de re­
parte de los cationes#Jado que los valores obtenidos,—  
cuando no se emplean sales amônicas en soluciôn,son muy— 
elevados^ interesa rebajar la fijaciôn de los cationes en^ 
pleando complejantes de une o varies de los cationes#
24*Sin embargo,en el case de Cd y —  
Ba el objetivo no se curaple ni aun parcialmente^pues — 
los valores de los coeficientes de reparto obtenidos,pa­
ra cualquier disolvente organico,en cualquier proporciôn 
son tan elevados que no se les puede asignar un valor f^ 
nitojpudiôndose decir que el intercaîibio es prôcticamen— 
te total#
En el caso de los otros très catio—
24 24 24
neSjZn ,Ca y Sr ,se observa que,como tônica general,
24los valores para la fijaciôn del C«% son los menores y
24*los in$s elevados para el Zn quedando en nna zona inte^
24i
media los obtenidos para el Sr #
Es importante senalar que^casi en —
todos los casos^los valores obtenidos para los coeficien_
24*tes de reparto del Sr pasan por un mînimo para concen- 
traciones de NO^NH^^ comprendidas entre O .5 y 0*15 M*
Como norma general los coeficientes 
de reparto obtenidos son mas elevados conforme aumenta — 
la concentracion de disolvente organico,sea cual sea el— 
empleado,y conforme disminuye la de NO^NK^ en soluciôn,— 
destacando el que para concentraciones menores o iguales 
a 0#01M en NO^NH^ los coeficientes de reparto son tan —  
elevados que hace suponer un total intercambio entre el- 
cation en estudio y el NH* del cambiador.
Podrxamos pensar que empleando NO^NH^ 
er} soluciôn serxa posible al menos una separaciôn con junta 
de varios cationes por eluciôn en columna cromatogrôfica 
Asî,observâmes algunas diferencias notables entre los v^ 
lores obtenidos para los coeficientes de repartoÿsin em­
bargo, dado que en general son muy elevados para los cin­
co cationes,aunque existan diferencias notables entre -- 
ellos,al pasarlos por una columna cromatografica serô muy 
dificil su eluciôn pues se fijaran mucho sobre el cam -- 
biador,y necesitarxamos un eluyente que tuviera mucha -- 
mas afinidad por el cation que cl propio cambiador,o un 
voltuiien de eluyente muy elevado*
III.6.3#— Coeficientes de reparto de los catio­
nes Zn(Il).Cd<II).Ca(Il).Sr(II) v Ba(II) sobre PZr(NH*)t 
en funciôn de la concentracion de INHy^, en mezclas forma — 
das por agua-alcoholes y agua-acetona a pH tamponado.
Hemos realizado un estudio sobre co^
y
ficientes de reparto,anâlogo al que hicimos empleando ——  
en soluciôn.
Los disolventes orgânicos utilizados 
son los mismos empleados en ocasiones anteriores,es decir, 
metanol,etanol,n-propanol,iso-propanol y acetona.Las con­
centraciones son siempre del 20,40 y 60 % en volumen en — 
disoluciôn.
El medio se tampona a pH 4.8 aproxi- 
madamente,con AcH/AcNa IM y anadimos INH^ del que variâ­
mes su concentraciôn en un rango semejante al empleado — 
para NO^NH^,siendo en esta ocasiôn 0.3 , O.23 , 0.1 ,0.05,
0.025 , 0.01 , 0.005 y O.OOIM.
A la vista de los valores de los pK 
de formaciôn de los distintos yoduros de los cationes que 
empleamos en nuestras experiencias,parece que mediando la 
circunstancia de la variaciôn de la constante dieléctrica
se obtendrlan valores menores en la fijaciôn del Cd(lït, 
sobre todo (453)•
Una vez alcanzado el equilibria va— 
loramos coraplexomêtricamente el catiôn que queda en sol^ 
ciôn.Debido a la interferencia por el color del yodo que 
se forma en las soluciones môs concentradas,es precise - 
anadir unas gotas de S^O^Na^ prevlamente a la adiciôn —  
del indicador NET*
V
Los resultados que hemos obtenido — 
en nuestro estudio se exponen en los apartados siguien — 
tes*
111*6.3.1#- Sistema agua-metanol.
Hemos estudlado la fijacion de los 
cationes Zn(XI),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y Ba(II) sobre el . 
cambiador PZr(NH^)^ en funcion de la concentraciôn de —* 
INHj|j^ en soluciôn.El medio empleado en esta ocasiôn esta 
formado por mezclas de agua y metanol en distintas pro • 
porciones.
Los resultados que hemos obtenido 
se exponen en las tablas siguientes.
Tabla 113
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
■tlos coeficientes de reparto del Zn^* sobre PZr(NH*)*
en funciôn de la concentraciôn de INH^ en medios --- 
agua-metanol a pH=4.8 tamponado.
V/m /NH^/ 20% met 40% met 60% met
200 0.5 1.0x10^ 1.1x10^ 2.8x10^
200 0.25 2.0x10^ 1.8x10^ 2.2x10^
200 0.1 3.6x10^ 3.6x10^ 3.6x10^
200 0.05 5.5x10^ 4.4x10^ 5-5x10^
200 0.025 7.4x10^ 2.7x10^ 7.4x10^
200 0.01 2.3x10^ 7o4x10^ 1.5xlQ^
200 0.005 ——— 2.3x10^ 1.5x10^
200 0.001 — — ———
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FIG#64 — Variaciôn de la fijacion de los cationes
Zn(Il) (A) y Cd(Il) (I3) sobre PZr(NII^) 
en funciôn de la concentraciôn de INII4*
en medios agua-metanol#
O — 20/0^ X — 4ü% y A — metanol#
Tabla ll4
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24> i
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^)^
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-metanol a pH=4.8 tamponado
Cd
V/m /NH*/ 20% met 40% met 60% met
200 0.5 :)9 55 45
200 0.25 26 21 22
200 0.1 1 .1x10^ 1 .2x10^ 73
200 0.05 4.4x10^ 3.3x10^ 1 .7x10^
200 0,025 1 .4x10^ 1 .1x10^ 4.9x10^
200 0.01 6.9x10^ 2.6x10^ 2.0x10^
200 0.005 1 •6x10^ 8 .1x10^ 6.0x10^
200 0.001 ——— 1 .6x10^ 6.9x10^
Los resultados expuestos en las dos 
tablas precedentes se han representado en la figura 64
Tabla 115
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2 I ^ 4.
los coeficientes de reparto del Ca sobre PZr (NH^) 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios — 
agua-metanol a pH=4@8 tamponado
Ca
V/m /NH*/ 20% met 40% met 60% met
200 0.5 2.6x10^ 2.7x10^ 2.8x10^
200 0.25 4.2x10^ 4.6x10^ 4.6x10^
200 0.1 1 ,0x10^ 1 .1x10^ 1 .1x10^
200 0.05 2.2x10^ 2 ,1x10^ 2,2x10^
200 0,025 4.4x10^ mm mm mm mm
200 0,01 2.2x10^ mm mm mm
200 0.005 4,4x10^ mm mm mm
200 0.001 — —— — ^ — — — —
Tabla ll6
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)^ 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-metanol a pH=4.8 tamponado©
Sr
V/m /NH*/ 20% met 40% met 60% met
200 0.5 4.8x10^ 4.1x10^ 301x10^
200 0©25 3 .2x10^ 3.3x10^ 3.4x10^
200 0.1 5 .5x10^ 5.8x10^ 6.0x10^
200 0.05 1 .1x10^ 1 .2x10^ 1 .1x10^
200 0.025 3 .0x10^ 2.8x10^ 3.5x10^
200 0©01 — —— ——— — — —
200 0©005 --- ——— ———
200 0.001 — — — — — — —
Tabla 11?
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Ba^^ sobre PZr(NH^) 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-metanol a pH=4©8 tamponado©
Ba
V/m /NH*/ 20% met 40% met 60% met
200 0.5 1 .2x10^ Io3xl0^ l©5xlO^
200 0.25 1 .6x10^ l©8xlO^ 1 .9x10^
200 0.1 306x10^ 2.6x10^ 2.1x10^
200 0.05 4.2x10^ 41 .0x10 5.8x10^
200 0.025 4©2x10^ — —
200 0.01 — —— —
200 D©005 — —— — —
200 0.001 — — — ---
Los resultados de las très ultimas
tablas se representan en la figura 65
logÛNH^] 0
3
2
log Q NH^
logP,
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-FIG065 - Variaciôn de la fijaciôn de los cationes 
Ca(ll)(A),Sr(lI)(B) y Ba(II)(C) sobre —  
PZr(NH^) ,en funciôn de la concentraciôn 
de INH^ y en medios agua-metanol.
0 - 20% f  X — ^0% y A — 60/4 metanol.
A la vista de los resultados obteni^
dos es inportante destatar que con el empleo de INH^ en-
disolucion cabla preveer una disminucion de los coeficien
24- 2+
tes de reparto en el caso dolos cationes Zn y Cd por—
formaciôn de los complejos yodurados,pero sobre todo en- 
24el caso del Cd .Sin embargo,vemos que realmente para el 
24Cd los coeficientes de reparto disminuyeh considerable^
mente,pero tambien disminuyen los dd los demôs cationes,
24aunque para el Zn el descenso sea menos acusado de lo-
24esperado.Se puede explicar por la gran afinidad de Zn -
por PO^ para formar(PO^)^Zn^ de Ps=10"^^ (^53),mientras 
24que Ca puede formar otros compuestos insolubles y los 
demâs cationes estudiados no forman ningun tipo de com — 
piejos con el PO^ ,
Estableciendo una escala de valores 
aproximada,poderaos observar que la secuencia que se ob — 
tiene para todaa las concentraciones de metanol emplea —
das es ^cd (II ) < ^Ca (II ) ^  ,^ Sr (II ) ^  ^ Zn (II ) ^Ba (II ) ®
La fijaciôn de los cationes aumenta, 
en general,con la concentraciôn de metanol y es mayor p ^  
ra concentraciones môs pequenas de INH^ en soluciôn©
Se observa que cuando la concentra—
ciôhy de INH^ es 0#23M ,se produce un rainimo muy acusado —
24en los valores de los coeficientes de reparto del Cd •
24Al go semejaiite sucede para el Sr ,aunque el minimo es -
menos acusado©
Un hecho importante también ^ es el -
24que para el Cd y aunque disminuya la concentracion de INH^ 
en soluciôn^siempre obtenemos valores finitos elevados? 
para la fijacion del cation sobre el cambiador,mientras— 
que para los demôs cationes~en estudio,a partir de una — 
concentraciôn O.O25M y hacia valores menores,se produce, 
en general,un intercambio prâcticamente total entre el — 
catiôn y la forma NH^ intercambiable del cambiador,por - 
lo que no se obtienen valores nuraéricos finitos,en muchas 
ocasiones,para los coeficientes de reparto#
A la vista de todo lo expuesto pare_
ce posible realizar al menos la separaciôn en columna
24
cromatogrâfica del Cd respecto a los demâs cationes,—-
cuando la concentraciôn de INH^ es 0 #23M en soluciônoPo —
drîamos suponer que séria mejor emplear INH^ mâs concen-
trado/pues se formarla con mayor facilidad el complejo - 
24
yodurado de Cd »Sin embargo,los resultados no concuer v 
dan con esa idea,debido probablemente a la fuerza iônica 
del medio en uno y otro caso ©
III.6*3.2,- Sistema agua-etanol.
Realizado el estudio de la variaciôn 
de los coeficientes de reparto de los cinco cationes meu^ 
cionados a lo largo de los apartados anteriores,en fun — 
ciôn de la concentraciôn de INH^;empleando medios forma­
dos,en esta ocasiôn,por mezclas de agua y etanol al 20,- 
40 y 60% en volumen,exponemos en las tablas siguientes - 
los resultados expérimentales obtenidos.
Tabla ll8
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 ilos coeficientes de reparto del Zn sobre PZr(NH^)^
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios -
agua-etanol a pH=4.8 tamponado.
Zn
V/m /NH^/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.5 1.3x10^ 1.1x10^
200 0.25 1.9x10^ 1.9x10^ 2.8x10^
200 0.1 2.7x10^ 2.7x10^ 7.0x10^
200 0.05 6.2x10^ 4.9x10^ 6.3x10^
200 0.025 9.0x10^ 9.0x10^ 1.8x10^
200 0.01 — —— 1.5x10^ 1.1x10^
200 0.005 — — ——— 1.1x10^
200 0.001 --- — —— 1.1x10^
Tabla 119
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 i
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr (NH^  ^) ^
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios — 
agua-etanol a pH=4.8 tamponado.
Cd
V/m /NH*/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.5 57 70 105
200 0.25 32 36 30
200 0.1 2.2x10^ 1.2x10^ 47
200 0.05 1.9x10^ 7.0x10^ 2.1x10^
200 0.025 1.2x10^ 8.1x10^ 1.2x10^
200 0.01 — —— — — — 6.0x10^
200 0.005 — — — — — — — ^
200 0.001 — — — — — — — ——
Los resultados expuestos en las dos 
tablas precedentes se han reprsentado en la figura 66.
Tabla 120
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 ilos coeficientes de reparto del Ca sobre PZr(NH^)'"
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-etanol a pH=4.8 tamponado ©
Ca
V/m /NH*/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.5 2.6x10^ 3.1x10^ 2•6x10^
200 0.25 4.9x10^ 5.6x10^. 4 o 6x10^
200 Ool 9•6x10^ '31.5x10'' 1.6x10^
200 0.05 2.7x10^ 4.7x10^ 4.7x10^
200 0.025 ——— 1.4x10^ — — —
200 0.01 —— — — — . ^ ——
200 0.005 --- ---
200 0.001 --- —  —' —
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FIG.66 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(lI)(A) y Cd(II)(B) sobre PZr(NH^)^,en 
funci6n de la concentracion de INH^ y en 
medics agua-etanol 
o — 20%, X — 40/o y — 60% etanol.
Tabla 121
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2^ 4* i
los coeficientes de reparte del Sr sobre PZr(NH^)*
en funci6n de la concentraci6n de INH^ y en medios - 
agua-etanol a pH=4,8 tamponade.
Sr
V/m /NH%/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.5 5.1x10^ 3.6x10^ 4.5x10^
200 0.25 5.8x10^ 4.6x10^ 6.0x10^
200 0.1 6.5x10^ 9.6x10^ 1.4x10^
200 0.05 1 .7x10^ 2.7x10^ 4.2x10^
200 0.025 5.2x10^ 9.6x10^ 4.8x10^
200 0.01 —— ——— ———
200 0.005 —— —— — ———
200 0.001 — — ——— — —
Tabla 122
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 ilos coeficientes de reparte del Ba sobre PZr(NH^)*^
en funci6n de la concentracion de y en medios -
agua-etanol a pH=4#8 tamponade.
Ba
V/m /NH^/ 20 % et 40 % et 60 % et
200 0.5 1 .6x10^ 2.4x10^ 508x10^
200 0.25 2 .0x10^ 2,0x10^ 2 .3x10^
200 0.1 4.5x10^ 1.4x10^ ——
200 0.05 — — — — —— ———
200 0.025 — — — — —— — — —
200 0,01 ——— — —— — — —
200 0.005 —  — — —— — — —
200 0,001 — — — — —— — —
Los resultados de las très ultimas
tablas corresponden a los representados en la figura 67
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FIG,6? — Variacion de la fijacion de los cationes 
Ca(Il)(A),Sr(ll)(B) y Ba(ll)(C) sobre —  
PZr(NH^)^en funci6n de la concentraci6n • 
de INH^ y en medios agua-etanol,
0- 20%, X- 40% y 6- 60% etanol.
Se observa que los resultados obte— 
nidos son semejantes a los expuestos en el apartado an - 
terior,siendo importante destacar que los valores obte - 
nidos para los coeficientes de reparto son,en general,al^ 
go maA elevados#
Al igual que cuando empleamos meta- 
nol corao disolvente orgânico,podemos establecer una esc^ 
la de valores para la fijacion de los cinco cationes y —
que séria,Pca(22)^Pca(ll) <^Sr(Il) ^  ^ Zn(II)'^ ^ Ba(lI) *
Como norma general los coeficientes 
de reparto aumentan con la concentraci6n de etanol en d^ 
soluciôn y conforme disminuye la de INH^ en ella.
Cuando la concentraci6n de INH^ es - 
0, se produce un mlnimo en la fijacion del Cd(II^ lo­
que hace l6gico suponer una posible separacion de este - 
cation,respecte a los otros cuatro estudiados,por élu —- 
ciôn en columna cromatografica en esas condiciones.
Es importante destacar que los coe­
ficientes de reparto obtenidos para el Ba(ll) siguen —  
siendo rauy elevados como en los casos anteriormente estu 
diados.
En general,para concentraciones de- 
INH^ iguales o raenores a O0O25M en disolucion,la fija -
ci6n de todos los cationes es prâcticamente total^no ob- 
teniêndose,por tanto,valores numeridos finitos para sus- 
coeficientes de reparto©
III.6,3*3*- Sistema agua-propanol(1)
En el estudio de la fijaciën de los 
cationes Zn(II) y Cd(II) y alcalinotérreos sobre el cam- 
biador en forma NH* intercambiable,realizado en medios - 
formados por mezclas de agua y propanol-1 en distintas - 
proporciones,hemos obtenido log resultados que expone - 
ipos a continuaci6n en las tablas siguientes.
Tabla 123
Resultados dxperimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Zn^^ sobre PZr(NH^)^ 
en funci6n de la concentraci6n de INH^ y en medios - 
agua-propanol(1) a pH=4,8 tamponado.
Zn
V/m /NH^/ 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 0.5 1,2x10^
3
2,7x10 3.1x10^
200 0,25 1.9x10^ 3.6x10^ 4.4x10^
200
200
0,1
0,05
3.6x10^
4,9x10^
6,2x10^
9.0x10^
9.0xio5
1.1x10*
200 0.025 9.0x10^ ——— — ——
200 0,01 2,3x10^ ——— — ——
200 0.005 ——— ——— — ——
200 0,001 — — — — —— ---
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FIG*68 - Variaci6n de la fijacion de los cationes 
Zn(II)(A) y Cd(II)(B) sobre PZr(NH^)* en 
funci6n de la concentracion de INH^ y en 
medios agua-propanol(l) 
o — 20%, X- 40% y A - 60% propanol(l)
Tabla 124
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2*^  ^ ilos coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^)
en funci6n de la concentracion de INH^ y en medios - 
agua-propanol(1) a pH=4.8 tamponado.
V/m /NH^/ 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 0,5 40 60 mm mm mm
200 0.25 30 28 69
200 0.1 4.1x10^ 2,0x10^ 1.1x10
200 0,05 1.3x10^ 5.5x10^ 3.3x10^
200 0,025 5.3x10^ 2,2x10^ 1.1x10^
200 0,01 2.5x10^ 1,6x10^ 8.1x10^
200 0,005 — —— ——— — ——
200 0,001 — —— —— .
Los resultados expuestos en las tablas 
125 y 124 se han representado en la figura 68
Tabla 125
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Ca^^ sobre PZr(NH^)* 
en funci6n de la concentracion de INH^ y en medios — 
agua-propanol(1) a pH=4,8 tamponado.
Ca
V/m /NH*/ 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 0.5 1.9x10^ 2,4x10^ 2/6x10^
200 0,25 2.9x10^ 3.5x10^ 4,2x10^
200 0.1 7.2x10^ 9•6x10^ 1.2x10^
200 0.05 1.6x10^ 2,0x10^ 3.5x10^
200 0.025 7.1x10^ 4,4x10^ —
200 0.01 — —— m m ^ m m ^ m m m m
200 0.005 — —— —  —  — " m m m m m m
200 0.001
Ca
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FIG*69 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Ca(II)(A),Sr(II)(B) y Ba(II)(C) sobre —  
PZr(NH^)^ en funci6n de la concentracion 
de INH^ y en medios agua-propanol(1)
O -  20%, y — . 40% y A -  60% propandl-1
Tabla 126
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 i
l@s coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)~
en funciôn de la concentraci6n de INH^ y en medios - 
agua-propanol(l) a pH=4#8 tamponado*
^Sr
V/m /NH^/ 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 0.5 2.4x10^ 7•5x10^ 6,7x10^
200 0.25 3.0x10^ l%3xlO^ 6.8*10^
200 0*1 4.7x10^ 4.2x10^ 1.3x10^
200 0*05 8*1x10^ 2*4x10^ 2.1x10^
200 0.025 2*5x10^ ——— 3.8x10^
200 0*01 ——— ——— 2.4x10
200 0.005 ——— ——— — ——
200 0*001 ——— ——— — — —
Tabla 127
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 4los coeficientes de reparto del Ba sobre PZr(NH^)
en funcion de la concentracion de INH^ y en medios - 
agua-propanol(l) a pH=4*8 tamponado*
F
Ba
V/m /NH^/ 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 0.5 4*2x10^ 5.8x10^ 6*8x10^
200 0.25 3.6x10^ 5.8x10^ 4*5x10^
2^0 0*1 6.8x10^ 8*2x10^ 8.2x10^
200 0.05 ——— ——— — ——
200 0.025 ——— ———
200 0.01 ——— ——— — — —
200 0.005 ——— ——— mmmmmm
200 0.001 ——— ———
Los resultados de las très ultimas—
tablas corresponden a los representados en la figura 69.
Como en los casos precedentes,en que 
empleamos INH^ como complejante,disminuye el valor de —  
los coeficientes de reparto respecto al obtenido sin com_ 
piejante en el medioiEsr importante,como siempre,la disra^ 
nuciôn de los coeficientes de reparto del Cd(II) que pre_ 
sentan un mlnimo en sus valores para una concentracion — 
O.25M en INH^.
Al igual que en apartados anterio - 
res,la escala relativa de Valores de fijaciôn que pode — 
mos establecer de forma aproximada y general se traduce-
*’cd(ll)'^  ^ Cadl)"^  *’sr(II) < Z^n(II)< **83(II) '
La fijaci6n de los cinco cationes — 
estudiados aumenta,en general,con la concentracion de d^ 
solvents orgânico,propanol-l en esta ocasi6n,en soluciôn 
y conforma disminuye la de INH^,lo cual parece totalmen— 
te l6gico,pues al aunientar la concentracion de disolven­
te orgânico disminuye la constante dielêctrica del medio, 
pudiêndose favorecer el intercambio por formaciôn de pa­
res iônicos entre el cation y el grupo funcional del cam 
biador,mientras qpe al diminuir la concentracion de com­
pte jante en soluciôn existira menor facilidad para la for 
maciôn de los complejos yodurados de los diferentes catio^ 
nesoDe tal forma es asî. que cuando la concentraciôn de — 
INH^ en soluciôn es menor o igual a O.OO5M el intercom — 
bio es prâcticamente total,y de ahî,la falta de un valor 
numerico finito para los coeficientes de reparto©
111*6*3*4#- Sistema agua-propanol(2)
Un estudio anâlogo al realizado en— 
el apartado 111*6*3*3* se ha llevado a cabo,empleando,en 
esta ocasi6n,propanol-2 en las mezclas utilizadas como - 
medio de reacciôn*
Los resultados,que hemos obtenido — 
en nuestras experiencias se exponen en las tablas siguien 
te**
Tabla 128
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 4
los coeficientes de reparto del Zn sobre PZr(NH^)
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios -
agua—propanol(2) a pH=4,8 tamponado*
Zn
V/m /NH^/ 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 0*5 1*0x10^ 1*8x10^
200 0*25 1*5x10^ 1.0x10^ 4.4x10^
200 0.1 2*8x10^ 3.6x10^ 5.5x10^
200 0.05 5.5x10^ 5*5x10^ 1*1x10^
200 0.025 6*2x10^ 6*2x10^ 1.1x10^
200 0.01 1*5x10^ 9.0x10^ ———
200 0.005 ——— 1.5x10^ ———
200 0.001 ——— ——— ———
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FIG#70 - Variaci6n de la fijaci6n de los cationes 
Zn(II)(A) y Cd(II)(B) sobre PZr(NH^)* en 
funcion de la concentracion de INH^ y en 
mezclas agua-propanol{2) 
o — 20%, X- 40% y A -  60% propanol (2)
Tabla 129
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^) 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua—propanol(2) a pH=4#8 tamponado*
Cd
V/m /N H ^ / 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 0.5 ^0 ' 54 138
200 0.25 24 29 28
800 0*1 2*0x10^ 1.2x10^ 72
200 0.05 4*6x10^ 2.5x10^ 2.0x10^
200 0.025 1*0x10^ 8.7x10^ 6.1x10^
200 0*01 3.3x10^ 2.6x10^ 4.3x10^
200 0.005 9.7x10^ 6.0x10^ 1.2x10
200 0*001 1 * 6x10^ 9.7x10^ — ——
Los resultados expuestos en las dos 
tablas précédantes se han representado en la figura 70*r
Tabla 130
Rasultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Ca sobre PZr(NH^)^
en funcion de la concentraciôn de y en medios -
agua-propanol(2) a pH=4*8 tamponado*
Ca
V/m /NH^/ 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 0*5 2.1x10^ 2.0x10^ 2.5x10^
200 0.25 3.2x10^ 4.1x10^ 5.0x10^
200 0.1 6.5x10^ 9.9x10^ 2.2x10^
200 0.05 1.8x10^ 2.4x10^ 3*5x10^
200 0.025 8.6x10^ 2.2x10^ 4•4x10^
200 0.01 ——— ———
200 0.005 . ———
200 0.001 ——— ——— — — —
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FIG.71 - Variaci6n de la fijaciôn de los cationes 
Ca(II)(A),Sr(II)(B) y Ba(II)(C) sobre —  
PZr(NH^) en funciôn de la concentraciôn 
de INH^ y en mezclas agua-propanol(2)
O — 20%, X — 40% y A — 60% propanol(2),
Tabla 13l
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^) 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-propanol(2) a pH=4,8 tamponado.
Sr
V/m /NH^/ 20% prop-8 40% prop-2 60% prop-2
200 0.5 6.0x10^ 7.2x10^ 7*7x10®
200 0.25 4.4x10^ 5,6x10^ 7.5x10®
200 0.1 5.4x10^ 9.9x10® 1 .3x10^
2O0 0.05 8.6x10^ 1.7x10^ 2.0x10^
200 0.025 2.1x10^ 2.5x10^ 3,0x10^
200 0.01 1.6x10^ —-- — ——
200 0.005 —— — — — — ——
200 0.001 ——— — — — — ——
Tabla 132
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
ios coeficientes de reparto del Ba^^ sobre PZr(NH^)^ 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios — 
agua-propanol(2) a pH=4.8 tamponado.
Ba
V/m /n h J/ 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 0.5 5.0x10^ 6.8x10^ 8.2x10^
200 0.25 5.8x10^ 5.8x10^ 5.0x10^
200 0.1 1.4x10^ 41.0x10
4
1.0x10
200 0.05 — —— 1 .4x10 1.0x10
200 0.025 — —— — —— — ——
200 0.01 — — — — —— — — —
200 0.005 — —— . — —— — — —
200 0.001 — —— — — —
Los resultados expuestos en las très
ôltiraas tablas han sido representados en la figura %1.
Siguiendo con la tonica observada - 
con anterioridad para otros disolventes organicos,vemos- 
que los coeficientes de reparto de los cationes estudia— 
dos disminuyen debido al empleo del complejante INH^*Co­
mo es lôgico,disminuyen en mayor proporciôn los del Cd(I), 
siendo lo& valores obtenidos para este cation los meno - 
res y jpresentando,como ya observamos en experiencias ante^ 
rioresjun mlnimo para concentraciones de INH^ 0 .25M#Un — 
mlnimo de parecidas caracterlsticas aunque de valor mâs- 
elevado se puede observer para el caso del Sr(II).
Estableciendo una escala de valores 
se observa que los coeficientes de reparto aumentan en — 
el sisuiente o r d e n j <  ^ca(II)< V ( I I ) < ^Zn(II) ^  
< ^ B a ( l D *
i
En general,la fijaciôn de los catio_ 
nes aumenta conforma lo hace la concentraciôn de propa - 
nol-2 en el medio y a medida que disminuye la de INH^,de 
modo que cuando es menor o igual a 0.01M,prôcticamente — 
no se producen los complejos yodurados puesto que los v^ 
lores de los coeficientes de reparto son tan elevados que 
no les podemos asignar un valor numerico finito,por lo - 
que podemos decir que se ha producido un intercambio to­
tal.
A la vista de los resultados podemos 
decir que la separaciôn del Cd(II),respecto a los demas-
cationes estudiados,por eluciôn en columna cromatogrâfi- 
ca serfa factible empleando INH^ 0.2$M en disoluciôn.
111*6*5*5.- Sistema agua-acetona
Hemos realizado el estudio de la f^ 
jaciôn de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y - 
Ba(II) sobre el cambiador PZr(NH^)'*’ empleando en esta —  
ocasiôn medios formados por agua y acetona al 20,40 y 60% 
en soluciôn*
Los resultados que hemos obtenido — 
corresponden a los expuestos en las tablas siguientes*
Tabla 133
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2*^  ^
los coeficientes de reparto del Zn sobre PZr (NH^  ^) ^
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
aguavacetona a pH=4.8 tamponado*
Zn
V/m /NH*/ 20% acet 4ü% acet
........... 1
60% acet
200 0.5 9.0x10^ 8*7x10^
200 0.25 1.8x10^ 1*1x10^ 1.0x10^
200 0.1 2.3x10^ 1.4x10^ l.OxlO^
200 0.05 4*4x10^ 1.1x10^ 1.2x10^
200 0*025 9.0x10^ 1.1x10^ 1.7x10^
200 0.01 2.3x10^ 1.9x10^ 9.0x10^
200 0.005 ——— 2*0x10^
4
1.5x10
200 0.001 — — 4.4x10^ ---
log [] NHJ 0
FIG#72 - Variacion de la fijacion de los cationes 
Zn(II)(A) y Cd(II)(B) sobre PZr(NH^)* en 
fimci6n de la concentracion de INH^ y en 
mezclas agua-acetona 
O - 20%, X- kO% y A- 60% acetona.
Tabla \J>k
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2^ 4 é
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^)'*’
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-acetôna a pHs4#8 tamponado#
Cd
V/m /NH^/ 20% acet 40% acet 60% aeet
200 0.5 49 40 45 .
200 0.25 27 14 18
200 0.1 3* 6x10^ 1.4x10^ 31
200 0.05 1.3x10^ 4.7x10^ 1.2x10^
200 0.025 6.0x10^ 1.8x10^ 6.5x10^
200 0.01 ——— 1.6x10^ 6.0x10^
200 0.005 ——— — — — —
200 0.001 ——— — — —  —
Hemos representado los resultados 
expuestos en las dos ûltimas tablas en la figura ?2
Tabla 135
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Ca^ **" sobre PZr(NH^)* 
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-acetona a pH=4.8 tamponado#
Ca
V/m /NH*/ 20% acet 40% acet 6o% acet
200 0.5 2.3x10^ 3.4x10^ 3.9x10^
200 0.25 4.2x10^ 5.9x10^ 6« 6x10^
200 0.1 6.3x10^ 1.2x10^ 1.7x10^
200 0.05 1.2x10^ 1.8x10^ 8.6x10^
200 0.025 6.1x10^ 2.2x10^ —
200 0.01 ——— ——— — ——
200 0.005 V —— — —— — — —
200 0.001 —- —— — — —
Tabla 136
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2<^  4> ilos coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-acetona a pH=4,8 tamponado*
Sr
V/m /NH^/ 20% acet 4o% acet 60% acet
200 0*5 5 .2x10^ 7.7x10^ 1.0x10^
200 0*25 4*0x10^ 5.5x10^ 8.4x10^
200 0*1 7*0x10^ 1.0x10^ 1.8x10^
200 0.05 1*5x10^ 2.1x10^ 5.2x10^
200 0*025 4*2x10^ 6.7x10^ — — —
200 0*01 1.6x10^ — —— —  —  —
200 0.005 — — --- — — —
200 0.001 ——— — — — —--
Tabla 137
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24> ^ ilos coeficientes de reparto del Ba sobre PZr(NH^)
en funciôn de la concentraciôn de INH^ y en medios - 
agua-acetona a pH=4*8 tamponado*
Ba
v/m /n h J/ 20% a c e t 40% a c e t 60% a c e t
200 0.5 2*3x10^ 2*6x10^ 4*2x10^
200 0*25 2*0x10^ 3*6x10^ 5.8x10^
200 0.1 6*8x10^ 8*2x10^ 8*2x10^
200 0.05 —— — ——— ■ >
200 0.025 ——— ——— ———
200 0.01 ——— ———
200 0.005 ——— • ———
200 0.001 — — —— — —
Los resultados expuestos en las très
tablas ultimas se han representado en la figura 73
Ca
l o g  Cl N H  ] ^
'3 ■
3
2
l o g  [I N H ^
FIG.73 - Variacion de la fijacion de los cationes
Ca(II)(A),Sr(113(B) y Ba(II)(C) sobre —  
4* iPZr(NH^) en funcion de la concentracion 
de INH^ y en mezclas agua-acetona. 
o- 20%, y — 40% y A — 60% acetona.
A la vista de los resultados obten^ 
dos en nuestras experiencias y representados en las figu 
ras 72 y 73,se observa,como en ocasiones anteriores^una- 
disminuci6n en el valor de los coeficientes de reparto — 
de tàdos los cationes estudiados,siendo mâs acusado el — 
descenso dii fijaciôn del Cd(II),como era prévisible
de acuerdo con los pK de formaciôn de los complejos yod^ 
rados de Cd(II)©Lôgicaraente,si el yoduro presente en so­
luciôn muestra mâs afinidad que el cambiador pof el Cd(II) 
disminuirân los coeficientes de reparto del cation.Se —  
présenta,como en las demâs ocasiones en que empleamos —  
INHjr^  como comple jante, un mlnimo en la fijaciôn del Cd(Il) 
cuando la concentraciôn de I en soluciôn es O #2$M,lo que 
hace pensar en la proba'oilidad de separaciôn de este ca — 
tiôn de los otros estudiados en esas condiciones y en —  
principio con cualquier disolvente orgânico.
Como en apartados précédantes pode­
mos establecer una secuencia para los valores obtenidos- 
en los coeficientes de reparto de los cinco cationes que
se traduciria en P c d ( n ) <  ^Ca(II) <  ^ Sr(II) < ^Zn(II) <
 ^  ^©Como observâmes^ el Zn (II) no ocupa el lugar apa-
rentemente lôgico segun el pK de formaciôn de su comple- 
jo yodurado.En alguna otra ocasiôn hemos repetido que e^ 
to se reproduce en todo el estudio realizado empleando — 
INH^ como complejante en soluciôn y ya ee dio asîmismo — 
una explicaciôn posible para el hecho©
En general,se aprecia que cuando la 
concentraciôn de INH^ es igual o menor a 0 .025M en la so_ 
luciôn,la fijaciôn de todos los cationes es tan grande - 
que no podemos obtener un valor numêrico finito para sus 
coeficientes de reparto#
III*6«3*6«- Estudio comparative de les coefi-
cientes__de regarto^de los__iones Zn^Il22^^J[ïî2lS-lîî2x-ZZ 
Sr(II) y Ba(II) en funci6n de la concentracion de INH^ a 
distintas proporciones de disolvente organico*
Las representaciones grâficas del - 
estudio realizado corresponden al conjunto de figuras del 
nû 74 al ?8o
En la figura 74 hemos representado— 
la variaci6n de los coeficientes de reparte de les cinco 
cationes en funci6n de la concentraci6n dé y emplean
do mezclas de agua y metanol al 20,40 y 60% respectiva — 
mente«En los très cases se observa que la mener fijaciôn 
corresponde al Cd(II) en que les valores obtenidos pasan 
per un minime cuando la concentracion de INH^ es 0*23M#Un 
minime semejante se produce en idénticas condiciones pa­
ra el Sr(II) aunque su fijaci6n sobre el cambiador es ma^ 
yor»En general salvo el Cd(II) los demâs cationes prese^ 
tan coeficientes de reparte bastante similares aunque au^
mentandà en el orden Psr(lZ)< **Ca (II) <  (II *’zn(Ili* 
Per lo tante,parece probable la separaci6n per elucion -
en columna cromatogrâfica del Cd(ll) del reste de los c^
tiones estudiados cuando la concentracion de INH^ es 0.25
M,asl como de Ca(II) y Ba(II),aunque fuara precise un —
volumen grande de eluyente 6 el empleo de columnas con —
32
log CI NH,] 0
2 _
log CI NH^
log P
\
log Cl NH ] 0
FIG,74 - Variacion de logP^ en funcion de la con— 
centraci6n de INH^ en medics agua-metanol
A-20%,B-40%,C-60%,
2± 2X 21 21 21
• - Zn , X - Cd , o- Ca ,*-Sr , A- Ba +
poca masa da cambiadore
El estudio realizado empleando mez— 
clas de agua y etanol al 20,40 y S0% se représenta en la 
figura 75,Se aprecia en ella el m£nimo ya mencionado en- 
el caso del metanbl para Cd(Il) cuando la concentraci6n — 
de INHj^ es 0 .2$M,lo que hace suponer probable la separa- 
ci6n de este cati6n del resto de los estudiados#Aslmismo, 
la fijacidn del Cd(II) es la menor,raientras que los valo_ 
res de los coeficientes de reparte del Ca(II),Sr(II), —  
Ba(II) y Zn(II) son similares aumentando en el ordehZ---
*’sr(II)<*’ca(II)<*’zn(II)<^*’Ba(II) ^0 y W,  de eta-
nol.En las très ocasiones el Ba(ll) es el cati6n que se—
fija con mayor intensidad sobre el PZr(NH^)^*
La figura 76 corresponde al estu - 
dio realizado empleando n-propanol al 20,40 y 60% en solu 
ci6n*Al igual que en las dos ocasiones anteriores parece 
posible conseguir separar el Cd(II) del resto de los ca­
tiones a cualquier pbrCentaje de n#propanol cuando la — - 
concentraci6n de INH^ es Oo25M en que la fijaciôn del c^ 
tiôn es là minima*
En la figura 77 se ha representado- 
el estudio comparative para la fijaciôn de los cinco ca­
tiones empleando en soluciôn iso-propanol al 20,40 y 60%, 
En los très cases se reproduce el mfnimo para la fijaciôn 
de Cd(II) cuando la concentracion de INH^ es 0#2 #Res —
32
og 0  NH.] 0
j — (----------- 1— I— I-------- 1— I—
■2 logülNHJ ® 
B  ^
3
2
FIG.75 - Variaci6n de logP^ en funci6n de la con- 
centraci6n de INH^ y en mezclas agua-eta_ 
nol:A- 20%,B -40%,C- 60%.
• - Zn^^, X- Cd^*, p - Ca^ '*', Sr^^, A- Ba^^
X3
2
1
l o g  Cl N H . ]
3
2
l o g C l N H J
3
2
l o g C I N H ^ ]  0
•FIGo76 - Variacion de logP^ en funcion de la con— 
centraci6n de INH^ y en mezclas agua-pro 
panol(l):A- 20%,B- 40%,C- 60%
Zn^*, X -  Cd^*, o- Sr^*,A-
pecto a los vaiores de los coeficientes de reparto de los 
otros cationes se observa que no existen diferencias com- 
siderablesypresent&ndose segun la secuencia ^ ^
< X ( r i ) < X ( I I ) ' ^  posible conseguir
la separacion del Cd(3[l) de los demâs cationes*
Para terminar,en la figura 78 hemos 
representado el estudio realizado cuando empleamos en so_ 
luci6n acetona al 20,40 y 60%.A1 igual que para el resto 
de los disolventes orgânicps empleados,cuando la concen- 
traci6n de INH^ es 0 .2$M se produce un minimo en la fi 
ci6n del Cd(II) lo que hace probable su separacion de —  
los otros cuatro cationes en esas condiciones,si bien con 
siderando las posibles limitaciones raencionadas con ante, 
rioridad en este mismo apartado*El Ba(Il) es el cati6n — 
que se fija con mayor intensidad sobre el cambiador en — 
todos los casos estudiados*Los restantes cationes,Ca(II), 
Zh(II) y Sr(II) presentan coeficientes de reparto muy 
milares por lo que serâ diflcil conseguir buenas sépara— 
ciones entre ellos*
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FIG.77 — Variaci6n de logP^ en funcion de la con— 
centraci6n de INH^ y en mezclas agua-pro 
panol(2)5 A— 20% |B— 40%^C— 60%
•  -  Z n ^ * ,  X -  C d ^ ^ , o _  C a " ^ ,  S r ^ ^ ,  A -  B a ^ ^
32
logClNH,]
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log CINHJ 0
FIGo78 - Variaci6n de logP^^ en funci6n de la con­
centracion de INH^ y en mezclas agua-ace^
tona:A- 20%,B- 40%,C-60
- Zn^*, X - Cd^ ***, o - Ca^^, ^ A - Ba^ "**
III#6*3.7,- Discusi6n de los resultados.
En las figuras 64 a 73 hemos repre­
sentado los resultados obtenidos en el estudio de la fi— 
jaci6n de los cationes Zn(Il),Cd(II),Ca(Ili,Sr(II) y —  
Ba(II) sobre PZr(NH^)^ cuando empleamos INH^ como comple^ 
jante,en raedios semiacuosos en el que el disolvente org^ 
nico empleado es metanql,etanol,n-propanol,iso-propanol 
y acetona,respectivamente#
Como norma general,de acuerdo con — 
el estudio te6rico reàlizado,los valores que obtenemos — 
para los coeficientes de reparto de todos los cationes — 
son sensibleraente menores que los obtenidos en otras con_ 
diciones,si bien para el Cd(II) y cualquier tipo de disol^ 
vente empleado podemos apreciar que cuando la concentra- 
ci6n de INH^ es 0 .25M la fijaci6n es mucho menor,descen- 
diendo incluso raâs cuando empleamos acetona*Por lo tanto, 
parece probable la separaci6n del Cd(II) de los demâs ca^  
tiones en esas condiciones#
Cuando la concentracion de INH^ es - 
menor o igual a 0»025M en soluci6n,es habitual que la f^ 
jacion de todos los cationes sobre el cambiador es prâc— 
ticamente total#
En las figuras ?4 a 78 hemos repre­
sentado la variac±6n de los coeficientes de reparto de — 
los distintos cationes estudiadds en ftmciôn de la con - 
centraci6n de INH^ para una misma concentracion de diso^ 
vente org&nico.Como podemos apreciar^ siempre la fijaciôn 
del Cd(II) es menor que la de los demâs cationes,mientras 
que el Ba(II) suele ser el mâs fijado por el cambiador•- 
Contrariamente a lo esperado^de acuerdo con los pK de for 
maciOn de los diversos complejos yodurados,el Zn(II) si­
lo forma lo hace en menor proporciOn que Ca(II) y Sr(II) 
en general,debido probablemente a la formaciOn de fosfa- 
tos de Zn(II) en el interior del cambiador (453)«Por lo- 
tanto,la secuencia de fijaciOn de los distintos cationes 
se sintetiza en:Pcd(lI)<Pca(II)< Psr(II)<Pzm(II) <
^  ^BaClI)'
Estudio experimental de la variacion 
con el pH de los coeficientes de re­
parte de diversos cationes bivalen — 
tes,sobre PZr(NH^)^,en medios semia­
cuosos y en presencia de complejantes

Hasta aqui hemos visto que los valo_ 
res obtenidos para los coeficientes de reparto de los —  
cinco cationes en estudio son muy elevados engeneral y, 
excepto cuando empleamos INH^ como complejante o a pH —  
muy bajo,no parece probable lograr una buena separaci&n- 
cromatogrâfica entre todos los cationes o al menos,entre 
algunos.Por ello vamos a procéder al estudio de los equ^ 
librios de intercambio de Zn(II),Cd(II),Ca(II),Sr(II) y- 
Ba(II) complejando el cati6n previamente a su puesta en- 
contacto con el cambiador,para lograr asl,una disminuci6n 
considerable en el valor de los coeficientes de reparto.
III.7*1.- Coeficientes de reparto de Zn(Il). - 
Cd(II).Ca(II),Sr(II) y Ba(II),en funci6n del pH,en presen 
cia de AEDT y en mezclas ançua-alcoholes y agua-acetona.
A fin de disminuir el valor de los- 
coeficientes de reparto de los cationes,vamos a emplear, 
en esta ocasi6n,AEDT que compleja a los cationes en dis­
tinta forma de acuerdo con los diversos pK de formaci6n-
24.
de los complejos M -AEDT^es decir;
2 -
pK ZnY = 16.5 
2
pK Cd^ “ = 16.5 
pK CaY =10.7
pK SrY^" = 8.6
2-
pK BaY = 7.8
Segun estos datos,parece logico su­
poner que el AEDT complejarA con mayor facilidad a Zn(II) 
y Cd(II) por lo que los valo^cs de sus coeficientes de — 
reparto disminuiran considerablemente frente a los obte­
nidos para los demSs cationes,que ser£n complejados en — 
distinta proporciôn,siendo probablemente el Da(II) el — - 
que quede mâs libre en soluciôn,por lo que su fijaciôn - 
sera la rnâs elevada.
Debido a la naturaleza del comple - 
jante empleado el môtodo operatorio a seguir ha de cam -
biar totalmente al no poder valorar complexonaétricamente, 
por razones obvias,el catiôn libre en soluciôn una vez — 
alcanzado el eqy.ilibrio.Realizaremos las medidas por ab- 
sorciôn atômica,adecuando las concetraciones teôricas de 
las disoluciones a raedir al môtodo,e interpolando los re_ 
sultados en una curva de calibrado realizada con matri — 
ces adecuadas.
Los cationes Ca(Il),Sr(II) y Ba(II) 
presentan cierta dificultad a ser medidos y,por tenerlos 
en muy pequena concentraciôn,hemos creido adecuado el e^ 
pleo del môtodo de adiciones standard#
Las disoluciones se han preparado - 
segun el siguiente esquema:
Soluciôn n^l
5 ml de 0,001 M
5 ml de AEDT 0.1 M 
5 ml de NO^NH^ 1 M 
5 ml tampôn ClAcH/ClAc’"pII=3 
disolv. orgônico c.a.c.c. 
HgO c.s.p. 30 ml
Soluciôn nQ 3
3 ml de (NO^igX 0.001 M 
3 ml de AEDT 0.1 M 
3 ml de NO^NH^ 1 M 
3 ml tampôn AcH/Ac pH=3 
disolv. orgônico c.a.c.c. 
HgO c.s.p. 30 ml
Soluciôn nQ 2
3 ml de (NO^)gX 0.001 M 
3 ml de AEDT 0.1 M 
3 ml de NO^NH^ 1 M 
3 ml tampôn AcH/Ac pH=4 
disolv. orgânico c.a.c.c. 
H^O c.s.p. 30 ml
Soluciôn nO 4
3 ml de (NO^)^X 0.001 M 
3 ml de AEDT 0.1 M 
3 ml de NO^NH^ 1 M 
3 ml tampôn AcH/Ac"pH=6 
disolv. orgônico c.a.c.c. 
H^O c.s.p. 30 ml
Soluciôn nQ 3 Soluciôn nQ 6
3 ml de (NOgigX 0.001 M 
3 ml de AEDT 0.1 M 
3 ml de NO^NH^ 1 M 
3 ml tampôn TEA pH=7 
disolv. orgânico c.a.c.c. 
H^O c.s.p. 30 ml
Soluciôn nO 7
3 ml de (NO_)_X 0.001 M 
3 ml de AEDT 0.1 M 
3 ml de NO^NH^ 1 M 
3 ml tampôn N0^NII^/MI^pII=9 
disolv. orgânico c.a.c.c. 
H^O c.s.p. 30 ml
5 ml de (NO )gX 0.001 M 
5 ml de AEDT 0.1 M 
5 ml de NO^NH^ 1 M 
5 ml tampoâ NC^NH^/NH^ pH=8 
disolv. orgânico c.a.c.c.
H^O c.s.p. 30 ml
Soluciôn nQ 8 
3 ml de (NO ) X 0.001 M
P ^
3 rai de AEDT 0.1 M
5 ml de NO^NII^ 1 M
3 ml tampôn NO_NH, /NII pH=10 
3 1 3
disolv. orgânico c.a.c.c.
H^O c.s.p. 30 ml
X - catiôn empleado
, La masa de PZr(NH^)"^ empleada ha s^ 
do 0.23 g î realizândose el estudio en mezclas de 
agua-distintos disolventes orgânicos en las proporciones 
20,40 y 60 %.
Las condiciones en que medimos son -
las siguientes:
Zn(II) — Préparâmes los patrones utilizados en la- 
realizaciôn de la curva de calibrado,de las concentraoio_ 
nés adecuadas,0 , 1 .28, 3.2, 6.4, 12.8 , 25.6, 32.0 y 44.8 
p.p.m. para preparar cl problema en el intervalo de 6 a 
7 p.p.m.
Las condiciones del aparato PERKINA 
ELMER 303 empleado en nuestras experiencias son:
Rendija = 3 y&L
A = 213.5 X en U.V. (2138 S) 
flujo de aire = 9©3 
I = 13 - 20 mA
Cd(II) - Preparamos los patrones empleados para rea^ 
lizar la curva de calibrado de las siguientes concentra- 
ciones:0 , 0.74, I.83, 3.7, 3*55, 7*4, 11.1 y l4«8 p.p.m. 
para raedir el problema en el intervalo de 6 a 8 p.p.m.
Las condiciones del apaiabo son:
Rendija = 4
A  = 228.8 S en U.V. (2288 S) 
flujo de aire = 9.3 
1 = 6  —13 mA
Ca(II) - Empleamos el metodo de adicicnes standards 
preparando el problema de forma que contenga como mâximo 
3*02 p.p.m. y adicionando cada Vez 2.3 p.p.m.
Las condicones del aparato son:
Rendija = 4
A = 212 8 en visible (4227 8 )
flujo de aire = 9*0 
I = 13 —23 mA
Debido a las posibles interferencias 
de en la medida del Ca(II) es precise adicionar una
pequena cantidad de O^La^ o,en su defecto, unas I5OO p* 
p.m. de Sr(II).
Sr(Il) - Al igual que para Ca(II) empleamos — 
el môtodo de adiciones standards para lo cual la concen­
traciôn mâxima posible del problema es de 4,84 p,p,ra, —  
adicionando cada vez 1,21 p.p.m.
Las condiciones del aparato son:
Rendija = 4
A  = 230 X en visible (4607 8 ) 
flujo aire = 9.0 
flujo acetileno = 8.0 
I = 15 -20 mA
Es precise adicionar un 1 % de La —
para evitar interferencias de PO^".
Ba(II) — Empleamos el môtodo de adiçfcones suce_ 
sivas para lo cual la concentraciôn maxima de catiôn ha­
de ser de 3.30 p.p.m. adicionando en cada ocasiôn 2.65 p. 
p.m.
Las condiciones del aparato son:
Rendija = 3
A  = 277 S en visible (5536 8 ) 
flujo de aire a regular 
I = 10 -12 mA
Es precise andir unas 1000-2000 p* 
p.m. de CIK para evitar interferencias*
Debido a que la concentracion de ca^  
ti6n,una vez alcanzado el equilibria,es muy pequena,no — 
hemos podido realizar su medida ya que el aparato emplea^ 
do no alcanza la sensibilidad suficiente.
111,7.1*1*- Sistema agua-metanol.
Hemos estiidiado la fijaciôn de los- 
cationes Zn(II),Cd(Il),Ca(II) y Sr(Il) sobre PZr(NH^)* - 
en funciôn del pH y enmedios complejantes de AEDT,emplean 
do en soluciôn metanol en diversas proporciones.
Los resultados obtenidos para el —
Zn(II) demuestran que su fijaciôn sobre el cambiador en-
2—
estas condiciones,es nula.Es decir,el complejo YZn " se - 
forma con preferencia a la fijaciôn del catiôn sobre el- 
PZr(NH*)*.
Respecte a los demas cationes,los 
resultados que hemos obtenido sc exponen en las tablas 
siguientes,
Tabla I38
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24- ilos coeficientes de reparto del Cd“* sobre PZr(NH^)'^ 
en funciôn del pH,en medios complejantes de AEDT y — 
en mezclas agua-metanol.
^Cd
V/m pH 20% met 40% met 60% met
200 3 12 . 11 . 12
200 4 12 12 11
200 5 11 . 11 11
200 6 12 11 8
200 7 11 11 7
200 8 12 , 11 8
200 9 11 12 8
200 10 11 . 11 8
Tabla 139
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24» ^ i
los coeficientes de reparto del sobre PZr(NH^)'^
en funciôn del pH,en medios complejantes de AEDT y - 
en mezclas agua-metanol*
^Ca
V/m pH 20% met 40% met 60% met
200 3 4 2 . 4
200 4 3 2 4
200 5 3 2 4
200 6 3 2 5
200 7 4 2 5
200 8 3 2 4
200 9 5 ? 4
200 10 3 2 5
Tabla l40
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
2+ *4 ilos coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)7
en funciôn del pH,en medios complejantes de AEDT y - 
en mezclas agua-metanol.
Sr
V/m pH 20% met 4o% met 60% met
200 3 1,4x10^ 3.0x10^ 4,6x10^
200 4 3 .0x10^ ——— ———
200 5 4,6x10^ ——— 4,6x10^
200 6 9.5x10^ ——— 4,6x10^
200 7 ——— ——— 4,6x10^
200 8 7.3x10^ 4,6x10^ 4,6x10^
200 9 7.3x10^ 6,8x10^ 3.0x10^
200 10 6.1x10^ 3.8x10^ 6,8x10^
Los resultados expuestos en las ta
bias précédantes se han representado en la figura 79,
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FIG# 79 - Variacion de la fijaciôn de los cationes 
Cd(II) (A),Ca(II) (B) y Sr(II) (C) sobre 
PZr(NH^)^,en funciôn del pH,en medios -- 
complejantes de AEDT y en mezclas agua- 
-metanol#
O — 20%, X — 40% y 6 — 60% de metanol.
A la vista de los resultados obte - 
nidos,podemos afirmar que el empleo del complejante AEDT 
en los medios de reacciôn hace disminuir de forma gene - 
ral,la fijaciôn de los cationes sobre el PZrCNH*)^.Se 
serva que cuando empleamos^en soluciôn^metanol en disti^ 
tas proporciones,el Zn(II) no se fija en absolute sobre- 
el cambiador,el Ca(II) apemas lo hace y el Cd(II) se fi­
ja algo môs.Se aprecia,asîraismo^que el pH de la disolu - 
ciôn no influye de manera notable en los equilibrios de - 
intercambio de estos trea cationes,en estas condiciones»
Podemos apreciar que el Sr(Il) se - 
fija con mayor intensidad sobre la matriz cambiadora y , 
ademâs,el pH en esta ocasiôn si influye en el proceso,ya 
que conforme aunienta, disminuye el valor de los coeficien^ 
tes de reparto obtenidos para el Sr(II)#
Segûn estos resultados parece pro­
bable conseguir separar el conjunto Zn(II),Cd(II) y ---- 
Ca(II) del Sr(II),empleando microcolumnas cromatogrâfi — 
cas forraadas por PZr(NH^)^ y como complejante AEDT©
El empleo de difrentes concentracio_ 
nés de metanol en soluciôn no influye en los resultados 
obtenidos.
III.7*lo2.- Sistema agua-etanol
Hemos realizado un estudio totalmen^ 
te anâlogo al expuesto en el apartado anterior empleando^ 
en disoluciôn, etanol en distintas proporciones.
Los resultados obtenidos para la f^ 
jaciôn del Zn(ll) muestran que se forma con preferencia- 
en todos los casos el complejo YZn^ , y,por lo tanto,los 
valores obtenidos para los coeficientes de reparto de es^  
te catiôn,en las condiciones expérimentales empleadas, es
nulo.
Los resultados obtenidos para los — 
deraâs cationes en estudio se exponen en las tablas si —  
guientes.
Tabla l4l
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de 
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^), 
en funciôn del pH,en medios complejantes de AEDT y -
en mezclas agua-etanol*
Cd
V/m pH 20% et 40% et 60% et
200 3 8.4 3.4 8.4
200 4 8.0 2.6 8.4
200 5 11.4 0 8.4
200 6 8.4 0 8.0
200 7 8.4 0 5.4
200 8 11.4 0 0
200 9 8.4 0 0
200 10 6.8 0 0
Tabla 142
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4 i
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)^
en funciôn del pH,en medios complejantes de AEDT y - 
en mezclas agua-etanol.
V/m pH 20% et 40% et 6o% et
200 3 6.8x10^ 6.8x10^ 8.7x10^
200 4 1.0x10^ 6.8x10^ 1.4x10^
200 3 1.4x10^ 7*7x10^ 8.7x10^
200 6 1.4x10^ 7.7x10^ 8.7x10^
200 7 1.4x10^ 7.7x10^ 8.7x10“
200 8 6.8x10^ 6,8x10^ 6,1x10^
200 9 1.0x10^ 7.7x10^ 6.1x10?
200 10 7.7x10^ 5.7x10^ 5.5xlC?
El Ca(Il) no se fija sobre el cambl^ 
dor en estas condiciones,por lo que los valores obtenidos 
para sus coeficientes de reparto son cero en todas las - 
ocasiones.
Los resultados obtenidos se repre — 
sentan en la figura 80©
Se observa que cuando empleamos en— 
soluciôn diferentes concentraciones de etanol,la fijaciôn 
de los cationes,debido al AEDT adicionado,disminuye en — 
mayor proporciôn que en el caso del empleo de metanol.Asl, 
Zn(II) y Ca(II) no se fijan en absolute sobre la matriz—
cambiadora,mientras que el Cd(II) lo hace en muy escasa- 
proporci6n y disminuyendo con el pH.El Sr(II),al igual - 
que en el caso anterior,es el cati6n mâs fijado en estas 
condiciones.
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FIG. 80 - Variaci6n de la fijacion de los catlones 
Cd(II) (A) y Sr(II) (B) sobre PZr(NH*)*, 
en funci6n del pH,en medios complejantes 
de AEDT y en mezclas agua-etanol•
O _ 20%,^- kO% y A -  60% de etanol.
Sistema agua-propanol(1)
Hemos llevado a cabo,de igual forma 
que en apartados anteriores,el estudio de la fijacion de 
los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II) y Sr(ll) sobre PZr(NH^)^ 
en funci6n del pH,erapleando el complejante AEDT y medios 
formados por mezclas de agua y propanol-1 al 20,40 y 60%*
Se comprueba que los cationes Zn(Il) 
y Cd(Il) no se fijan sobre el cambiador en ningun caso#
Los resultados obtenidos para Ca(II) y Sr(II) se e:cponen 
en las tablas siguientes.
Tabla l43
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24 4* tlos coeficientes de reparto del Ca sobre PZr(NH^) ,
en funcion del pH,en medios complejantes de AEDT y - 
en mezclas agua-propanol(1)©
^Ca
V/m pH 20^ 0 prop-1 kO% prop-1 6O/Ü prop-1
200 3 138.6 134.7 104.2
200 4 0 0 0
200 5 0 0 0
200 6 0 0 0
200 7 0 0 0
200 8 0 0 0
200 9 0 0 0
200 10 0 0 0
Tabla l44
Resultados expérimentales obtenidos en el est#dio de
24 4 i
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)^
en funci6n del pH,en medios complejantes de AEDT y — 
en mezclas agua-propanol(l)•
^Sr
V/m pH 20% prop-1 40% prop-1 60% prop-1
200 3 7.3x10^ 6,8x10^ 6.1x10^
200 4 2.2x10^ l.OxlO^ 7.7x10^
200 3 9.5x10^ 1.7x10^ 7.7x10^
200 6 4,6x10^ 1.0x10^ 7.7x10^
200 7 3oOxlO^ 1.0x10^ 6,8x10^
200 8 1.4x10^ 3.8x10^ 6*1x10^
200 9 2.2x10^ 6,8x10^ 6o1x10^
200 10 6.1x10^ 1.9x10^ 2.4x10^
Estes resultados se han représenta—
do en la figura 8l.
Al igual que en los apartados ante- 
riores se demuestra que el empleo de AEDT en soluci6n he^ 
ce disminuir los coeficientes de reparto de los cationes 
en estudiooAsî,Zn(II) y Cd(II) no se fijan sobre la ma - 
triz cambiadora para cualquier concentraciôn de propanol 
-1 erapleada,el Ca(II) apenas se fija y corao siempre,los 
valores obtenidos para los coeficientes de reparto del — 
Sr(II) son los m5s elevados,si bien disminuyen conforme 
aumenta el pH de la disoluci6n y pasan por un mâximo ha— 
cia pH 4-5,por lo general.
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FIG. 8l — Variacion de la fijacion de los cationes 
Ca(II) (A) y Sr(II) (B) sobre PZr(NHf)*,
en funcion del pH,en medios complejantes 
jie AEDT y en mezclas agua-propanol ( 1 ) •
O — 20%, X — 40% y A -, 60% de propanol-1*
III#7el#4,- Sistema agua-propanol(2)
En el estudio realizado sobre la fi^  
jaci6n de los cationes Zn(Il),Cd(II),Ca(II) y Sr(II) so­
bre PZr(NH^)*,en funci6n del pH y en medios complejantes 
de AEDT,empleando en soluci6n propanol-2 al 20,40 y 60%, 
hemos obtenido los resultados que exponemos a continua — 
ci6n.
Tabla 145
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24- 4 ilos coeficientes de reparto del Sr" sobre PZr(NH^)^
en funcion del pH,en medios complejantes de AEDT y —
en mezclas a^ua-propanol(2)*
Sr
V/m pH 20% prop-2 40% prop-2 60% prop-2
200 3 7.3x10^ 6*8x10^ 7.7x10^
200 4 2.2x10^ 1.0x10^ 7.7x10^
200 5 2.2x10^ l.OxlO^ 7.7x10^
200 6 4,6x10^ l.lxlO^ 6.8x10^
200 7 3.0x10^ 6*8x10^ 6 #8x10^
200 8 2,2x10^ 6 e 8x10^ 6*1x10^
200 9 2.2x10^ 2.4x10^ 3.8x10^
200 10 6*8x10^ 2.4x10^ 2.4x10^
Estos resultados se representan en
la figura 82,
A la vista de los resultados obten^ 
dos se comprueba que,e n .estas condiciones y para cual —  
quier pH y concentraci6n de propanol-2 en soluci6n,el —  
ûnico cation,de los estudiados,que se fija sobre el cam­
biador es el Sr(Il)*Se observa,asxmismo,que el valor ob— 
tenido para sus coeficientes de reparto disminuye confor 
me aumenta el pH,pasando por un mâximo entre pH 4 y 6*
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FIQ* 82 — Variaci6n de la fijaci6n del Sr(II) sobre 
PZr(NH^)^,en funci6n del pH,en medios com_ 
piejantes de AEDT y en mezclas agua-propa^ 
nol ( 2 ) « o •" 20% , % — O^/o y — 60% #
111.7*1*5*- Sistema agua-acetona.
Hemos llevado a cabo un estudio anS 
logo a los expuestos en los apartados anteriores emplean^ 
do,en esta ocasi6n,en disolucion acetona en diversas pro_ 
porciones•
Se comprueba que Zn(II) y Ca(Il) no 
se fijan sobre el PZr(NH*)*,por lo que los valores obte­
nidos para sus coeficientes de reparto son siempre cero- 
en todas las condiciones expérimentales empleadas.
Respecte a Cd(II) y Sr(Il),los re — 
sultados obtenidos se exponen en las tablas siguientes.
Tabla l46
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24. 4. X
los coeficientes de reparto del Cd sobre PZr(NH^)7
en funci6n del pH,en medios complejantes de AEDT y -
en mezclas agua*acetona.
Cd
V/m pH 2O/0 acet 40/: acet 6O/0 acet
200 3 16.0 8.4 16.0
200 4 19.2 8.4 22.4
200 3 22.4 8.4 14.4
200 6 17*6 19*3 14.4
200 7 20.8 20.2 12.8
200 8 24.2 17*6 14.4
200 9 22.4 11.4 12.8
200 10 22.4 16.0 11.4
Tabla l4?
Resultados expérimentales obtenidos en el estudio de
24, ^ 1
los coeficientes de reparto del Sr sobre PZr(NH^)^,
en funci6n del pH,en medios complejantes de AEDT y -
en mezclas agua*acetona#
Sr
V/m pH 2O/0 acet kO% acet 60% acet
200 3 8.7x10^ 7.7x10^ 3 •0x10^
200 4 1.4x10^ 8.7x10" 3.0x10^
200 3 202x10^ 1.4x10^ 2.2x10^
200 6 2.2x10^ 1.2x10^ 300x10^
200 7 3.0x10^ 1.2x10^ 1.4x10^
200 8 8.7x10^ 6.3xlO" 1.0x10^
200 9 1.7x10^
2
1.2x10^
. 2
1.0x10^
0
200 10 707x10 6.8x10 2.4x10“
Los resultados de las dos tablas pr^ 
cedentes se han representado en la figura 83*
En esta ocasion tampoco se observa- 
fljaci&n de los cationes Zn(ll) y Ca(Il) sobre el cambi^ 
dor.El Cd(II) se fija algo m^s y los coeficientes de re­
parte mâs elevados se obtienen para el Sr(ll) cualquiera 
que sea la concentracion de acetona empleada en solucion 
Se observa que,para arabes cationes,la fijacion disminuye 
conforme aumenta el pH.
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FIG. 83 - Variaoi6n de la fijacl6n de los cationes 
Cd(II) (A) y Sr(II) (B) sobre PZr(NH^)^, 
en funci6n del pH,en medios complejantes 
de AEDT y en mezclas agua-acetona*
O — 20%, X — 4o% y ZÙ- 60% acetona.
III»7*1*6.- Estudio comparativo de los coefi­
cientes de reparto de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II)y
X
Sr(Il) sobre PZr(NH^)~,en funcion de la concentracion de 
disolvente organico y a pH tamponados,en medios de AEDT
Hemos elegido tres pH diferentes p ^  
ra la realizacion de este estudio comparativo•Por ello, 
se han representado grâficamente las variaciones de los- 
coeficientes de reparto de los cationes estudiados a pH 
4,7 y 10,en funcion de la concentracion de disolvente or_ 
gânico en soluciôn.
En la figura 84 se représenta la v ^  
riacion de los coeficientes de reparto de los cationes — 
en funcion de la concentraci6n de metanol en solucion.Se 
comprueba que el Zn(Il) es el cation que no se fija so — 
bre la matriz cambiadora,los coeficientes de reparto de— 
Cd(II) y Ca(II) son medianamente elevados y el Sr(II) es 
el que alcanza la mayor fijacion.
En la figura 85 se ha representado- 
el raisrao estudio,realizado en funci6n de la concetracion 
de etanol en solucion.En esta ocasion los cationes Ca(ll) 
y Zn(II) no se fijan en absolute sobre el PZr(NH^)^ ,el 
Cd(ll) se fija moderadamente y el Sr(II),al igual que p ^  
ra el caso anterior,es el mas fuerteinente fijado*
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FIG. 84 — Variaci6n de log en funcion de la con 
centraci6n de metanol en soluciôn y a pH 
tamponados:A- pH=4 ;B - pH=7 y C - pH=10 
O - Cd(Il), X- Ca(II) y A -  Sr(II)
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FIG* 85 - Variaci6n de log en funcion de la con^ 
centracion de etanol en sdluci6n y a pH 
tamponados: A - pH=4,B - pH=7 y C - pH=10 
o - Cd(ll) y Sr(ll)
El empleo de acetona en solucion —  
produce ùn efecto similar al expuesto mâs arribajlos ca­
tiones Ca(II) y Zn(II) no se fijan sobre el cambiador, 
raientras que los coeficientes de reparto obtenidos para 
el Sr(II) son siempre los mâs elevados,tomando valores - 
intermedios los del Cd(II)#Los resultados se representan 
en la figura 86.
A la vista de las representaciones- 
grâficas podemos apreciar que el Zn(II) serâ fâcilmente- 
eluîdo de una microcolumna formada por PZr(NH*)~ cual —  
quiera que sea el tipo y la concentraci6n de disolvente- 
orgânico empleado.El Ca(II) se eluirâ,asimismo,fâcilraen- 
te cuando empleamos en soluci6n etanol o acetona puesto- 
que,en esas condiciones,no se fija sobre la matriz cam — 
biadora.Se observa que el Cd(II) alcanza valores siempre 
moderados para sus coeficientes de reparto,lo cual hace- 
pensar en su posible eluciôn y separaci6n del Sr(II),el 
mâs fijado en todos los casos,para cualquier tipo y con— 
centraci6n de disolvente orgânico empleado.
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FIG, 86 — Variacion de log en funcion de la c
M on
centracion de acetona en solucion y a pH 
tamponados:A - pH=4,B - pH=7 y C - pH=10 
O - Cd(II) y A - Sr(II)
III.7.1.7#- Discusi6n de los resultados
En las figuras 79 a 83 hemos repre­
sentado la variaci6n de los coeficientes de reparto de — 
los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II) y Sr(Il) sobre PZr(NH*)f 
en funci6n del pH,cuando empleamos en solucion AEDT como 
complejante y en mezclas agua-metanol,etanol,n-propanol, 
iso-propanol y acetona en distintas proporciones•
El empleo de un complejante en soli^ 
ci6n como el AEDT desplazarâ el equilibrio
hacia la izquierda,formAndose complejos cargados negati- 
vamente que no podrân fijarse sobre la matriz cambiadora. 
En e se caso la expresi6n del coeficiente limite condicio_ 
nal de reparto vendrâ dada por:
/bf*/
p» =______o
/m ” /^
II
donde /M es la concentraciôn total de cation en solu
ciôn,es decir:
siendo la constante condicional de disociacion del complejo
/Y/ /M^*/
^ /MY--/ " ‘^ Y(H)
Suponiendo que ni el cation oetali- 
co ni el coriplejo dan reacciones parasitas,la expresion 
del coeficiente aparente de reparto sera finalmente:
P» * ^  o
/M /g * ------------- /M^*/ /Y/
1 4-
S'iY
P Po o de donde
/Y/ ^ M ( Y )
SiY^Y(H)
log P ' = log P - logO^ M(Y)
Esta expresiôn corresponde a las -- 
curvas teôricas que no en todos los casos coinciden con- 
las expérimentales*
Conforme aumenta el pH,log P^ va -- 
siendo mayor,pero al mismo tiempo Kj’jy disminuyendo - — 
con lo que llega un momento en que se produce un mâximo- 
en la adsorcion o fijacion de los cationes*
En nuestro estudio se observa que — 
el AEDT évita la fijacion del Zn(II) sobre el cambiador- 
para cualquier disolvente organico empleado en solucion* 
Aslmismojlos cationes Cd(ll) y Ca(II) apenas se fijan y- 
el Sr(II) es el ûnico que lo hace en mayor propercion,si
bien,conforme aumenta el pH de la disolucion,disminuye,- 
como norma general,el valor de sus coeficientes de re - 
parte,pasando por un mâximo entre pH 4 y 6#
Podemos deducir que serâ probable —
conseguir la separaciôn del Sr(II) del reste de los ca «,
tiones estudiados,ya que aquel quedarâ retenido sin dif^
cultad en una columna croraatogrâfica formada por  ---
PZr(NH^)*,mientras que Zn(Il),Ca(lI) y Cd(II) podrân —  
eluirse con facilidad.

XI1.8»- Estudio experimental de la eluciôn 
cromatogrâfica de diverses catio - 
nés bivalentes en columnas de fos— 
fato de circonio.

Exponemos a continuaciôn la serie — 
de experiencias realizadas acerca de la eluciôn cromato- 
grâfica de los cationes Zn(Il),Cd(II),Ca(II) y Ba(II) en 
columnas cuya fase estacionaria estâ formada por un fos- 
fato de circonio sintetizado por nosotros mediante preci_ 
pitaciôn cinêticamente controlada#
El primer problema que se plantea - 
con la matriz cambiadora empleada,es la gran pérdida de - 
carga que se produce en las columnas,debido principalmen^ 
te al pequeno tamano de partlcula del fosfato de circo - 
nio obtenido«La dificultad se puede eliminar por distin— 
tos procedimientos;
- mezclando el fosfato de circonio con un pro_ 
ducto poroso e inerte que haga disminuir la pérdida de - 
carga por aumento de la porosidad de la columna cambiado_ 
ra«
- aumentando la velocidad de paso mediante un 
increraento de la presion en el interior de la columna.
- combinando ambos procedimientos.
El problema consiste en encontrar - 
la sustancia adecuada a mezclar con el cambiador,habien-
do pensado en nuestro caso en el polvo de vidrio que,co­
mo veremos a lo largo de nuestras experiencias,da buenos 
resultados.
Para obtener el polvo de vidrio de- 
tamano de partlcula apropiada,hemos triturado trozos de- 
tubo de vidrio en un mortero de hierro,tamizândolo post^ 
riormente al tamano adecuado y lavandolo cuidadosamente 
con âcido clorhîdrico y agua destilada* Con ello se obtie_ 
ne un polvo de tamano de partlcula bastante uniforme que 
mezclado con el fosfato de circonio da lugar a una masa- 
pulverulenta en la que las partlculas de vidrio se rodean 
de partlculas de fosfato de circonio,aumentando la poro— 
sidad de la columna y disminuyendo notablemente la perd^ 
da de carga.
La presion adecuada en el interior- 
de la columna se consigne conectandola a una bala de - 
comercial, regulândola con ayuda de los manonietros a fin- 
de obtener el caudal apropiadao de salida del efluyente- 
por la columna.
La tecnica de eluciôn cromatogrâfi- 
ca consiste en equilibrar primeramente la columna,que e^ 
tarâ formada por una cierta cantidad de cambiador mezcl^ 
do con polvo de vidrio,mediante el paso por ella de un - 
pequeno volumen de eluyente a fin de colocarla en las con 
diciones en que vamos a efectuar la eluciôn cromatogrâ -
fica.El paso siguiente es la fijaciôn del cation (de con^ 
centraciôn conocida) en la cima de la columna,midiendo - 
la velocidad de paso a través de ella a fin de regular — 
el caudal.Por dltimo se hace pasar el eluyente elegido a 
la velocidad apropiada*El efluyente se recoge mediante - 
un colector de fracciones segun va saliendo de la colum— 
na,en fracciones de 2 ml/tubo.Cada fracciôn se valora —  
con AEDT,factorizado previamente,empleando NET como ind^ 
cador metalocrômico.
Hemos empleado la têcnica de sepa— — 
raciôn por eluciôn y cambio de eluyente para hacer las — 
operaciones mâs râpidas.
Câlculo del numéro y altura équiva­
lente de los platos teoricos de las columnas de intercam 
bio.
Como ya se expuso en la parte teôri^ 
ca,una curva dd eluciôn puede ser empleada para procéder 
al câlculo del numéro de platos teôricos contenidos en — 
la columna correspondiente,asî como la altura équivalen­
te de los mismos.El câlculo de la altura del plato teôr^
co équivalente se lleva a cabo segun la expresiôn:
L
N
donde L es la longitud real de la columna de intercambio 
empleada y N el numéro de platos teôricos équivalentes — 
de la misma.Este numéro puede calcularse de dos formas — 
diferentes (2^2 ):
a - A partir de la concentraciôn mâxima del pi^  
co de eluciôn,es decir:
N = 2T7 ^
Qo
siendo V el volumen de eluyente al que aparece dicho mâ­
ximo y q^ la cantidad total de soluto eluîdo©
b — Segun el hâbito de la curva de eluciôn,llje 
vandose a cabo prâcticamente a partir de la determinaciôn
de^ v , que es el volumen de efluyente para el que la cou* 
centraciôn de solute eluldo es superior a C^/e = 0 *37Cj^ f 
por lo que finalmente
2
N = 8 ( - 6-)^
S  V
donde V es el volumen de efluyente al que aparece el 
ximo de la curva de eluci6n y ^ v  la magnitud ya definida.
Ahora bien,como vemos,el nûmero de - 
plates teôricos y,por consiguiente,sus alturas correspon_ 
dientes,dependen directamente del volumen de efluyente - 
al que aparece el mâximo de concentraci6n,asi como de la 
anchura de la banda de eluc±6n»Cuanto mayor sea dicho vo_ 
lumen y mener la anchura de la banda,mayor serâ el nûmero 
de plates te6ricos*Por otra parte,el volumen al que apa­
rece el mâximo de concentraci6n es funciân del coeficien_ 
te de reparte,asi como de la masa de la matriz de que e^ 
tâ compuesta la columna*Del mismo modo podemos decir que 
la altura del plate te6rico,asî como la eficacia de la — 
columna,dependen de las condiciones en las que se haga — 
la eluci6n#Por elle,exponemos en la tabla siguiente les - 
resultados de les câlculos de N y h para algunos cationes 
y eluyentes.
laoxa 1. to
C â l c u l o  de l  n u m é r o  y  a l t u r a  é q u i v a l e n t e  de l e s  
p l a t o s  t e o r i c o s  de l a s  c o l u m n a s  de i n t o r c a m b i o
C a t i 6n C a m b i a d o r C o l u m n a E l u y e n t e N s  p l a t o s
A l t u r a  d e l  p l a t o  
t e ô r i c o  é q u i v a l e n t e
cm I M  4
n — p r o p a ­
n o l  ( 60/o)
22 1 . 3 1  m m
0.5 $ X 
P Z r ( H * ) ^
2 .9x 0.8 
c m
C I H  I M  4 
n - p r o p a — 
nol(50?o)
20 1 .4l ram
I g  p o l v o  
v i d r i o C I H  0 . 5114 
n - p r o p a -  
n o l  (50?a)
52 0 , 9 0  m m
5 • 6 x 0  e 6
cm 0.1M4 
n - p r o p a — 
n o l  ( 5O/0)
3 1 2 0 , 0 9  m m
C I H  I M  4 
n - p r o p a — 
n o l (S0%)
37 0,79 m m
0.5s^ , 
P Z r ( H
2 . 9 x 0 . 8
C I H  I M  4 
n - p r o p a — 
n o l  (50^0
8 3 * 6 2  m m
I g  p o l v o  
v i d r i o cm 0.5M4 
n - p r o p a — 
n o l (50^0
32 0 . 9 0  m m
5 • 6 x 0 . 6
C I H  0 .1M 4
n - p r o p a -
n o l ( 5 0 ? 0
72 0.40 m m
2 . 9 x 0 . 8
C I H  I M  4 
n - p r o p a -  
n o l ( 5 0 î O
20 1 . 4l m m
0.5s. X 
P Z r ( H ^ ) "  
4
I g  p o l v o  
v i d r i o
C I H  0 .5M 4
n - p r o p a —
n o l ( 50;0
83 0 . 3 5  m m
5 . 6 x 0 . 6
C I H  I M  4 
m e t a n o l  
(20%)
104 0 . 2 8  m m
o*5s^ X-
PZr(H*)'-
4
I g  p o l v o  
v i d r i o
2 . 9 x 0 . 8
C I H  I M  4 
m e t a n o l  
(20%)
76 0 . 3 8  m m
XI1»8*2«- Estudio experimental de la eluci6n — 
cromatogrâfica de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(II) y —  
Ba(II) empleando columnas de PZr(H*)* y CIH como eluyen­
te .varian do su coneentracion y la constante dieléctrica- 
del medio *
Describimos a continuaci6n la serie
de experiencias realizadas relativas a la elucion de los
24 24 24 24
cationes Zn ,Cd ,Ca y Ba ,primero de forma indivi —
dual a fin de determiner las condiciones 6ptimas,y,des - 
puês,conjuntamente .
A la vista de los coeficientes de — 
reparte obtenidos en el estudio previo realizado para —  
los cuatro cationes,hemos comprobado que los valores mâs 
pequenos para su fijaciôn se dan cuando emplearaos PZr*(H*)^ 
y eluyentes de pH muy bajos (menor o igual a 1).Por lo - 
tantojhemos de utilizer como eluyente CIH en distintas — 
concentraciones,variando la constante dielectrica del me_ 
die mediante el empleo de diferentes disolventes orgâni- 
cos.
Empleamos en todas nuestras experien­
cias columnas forma das por 0,300 g de PZrCH**")^ y 1.000 g 
de polvo de vidrio,mezclândolos adecuadamente a fin de «—
conseguir una masa perfectaniente honiogenea con la que re^  
llenamos,indistintaraente,columnas de 0,3 cm 6 0,8 cm de - 
diâmetro,
Los datos referentes a las velocid^ 
des de fijaci6n y elucion asî como al tipo y tamano de — 
la columna se exponen en las tablas correspondientes•
Otra variable a fijar es la veloci- 
dad de paso por la columna,siendo necesario regular el —
caudal para que se puedan normalizar todas las oporacio-
nes que se realicen en la misma,es decir,la velocidad de 
fijaciôn de los cationes asl como la de elucion deben - 
estar perfectamente determinadas•
Despues se régula el colector de fra^ 
ciones de forma que se recojan unos 2 ml de efluyente por
tubo •
A partir de los resultados experi - 
mentales referentes a la variacion de los coeficientes - 
de reparto de los cationes estudiados,en funeion del pH 
de la disoluciôn,hemos seleccionado el eluyente mas idô- 
neo para realizar la elucion de cada cation en su caso.
III.8.2.1.- Eluciân cromatogrâfica de Zn(Il)
En primer lugar,se empleâ como elu­
yente la mezcla CIH IM con 60% de n-propanol.consiguien- 
do la eluci6n,prâcticamente total,de 1#13 mg de Zn fi- 
jados en forma de 1 ml de (NO^)^Zn 2x10 ^M,a pH 4*3 tam- 
ponado,sobre una columna formada por 0.300 g de PZr(H^)*
mezclados homogineamente con 1.000 g de polvo de vidrio,
2
siendo las dimensiones de la columna 2 .9x0.8 cm y nece - 
sitândose tan s6lo un pequeho volumen de efluyente (fi - 
gura 8 7 A )#
Con objeto de llevar a cabo posibles
séparaciones de este cati6n de sus mezclas con otros —
24 24 24(Ca ,Cd ,Ba ) pensamos que séria conveniente intentar
24la eluciân de la misma masa de Zn ,fijada en idénticas
condiciones sobre la microcolumna ya descrita,empleando-
como eluyente CIH de menor concentraci6n.As£,sé utiliz6 -
en un segundo intento CIH O.IM con 60% de n-propanol,con^
siguiendo eluir el cati6n de forma prâcticamente total,
si bien fue precise duplicar el volumen de efluyente ob-
teniéndose un pico no muy neto,al encontrarse ya el ca -
tiân muy diluido.Debido a esta disperatiân en la concen -
traciân,decidimos probar otros eluyentes,comenzando por
24
eluir 1.13 mg de Zn de la forma ya descrita y emplean—
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24' FIG# 87 - Curvas de elucion de Zn'
Columna: 0.3 g PZr (H )-f 1 .Og polvo de vidrio
Eluyente : A— CIH lM4-60/o n-propanol
B— c m  0, 3M43C/!) n-propanol
do en esta ocasi6n CIH 0«2M con un kO% de n-propanol.Se- 
consiguiô una eluci6n bastante mejor,si bien,aûn se en - 
contrô demasiado diluldo.
Se prob6 despuês la mezcla CIH O.IM
con de n-propanol consiguiendo la eluci6n del cati6n
24de forma prâcticamente total (la misma masa de Zn ,fijSL 
da en las condiciones ya descritas)(figura 88 B).Pue ne— 
cesario un volumen considerable de efluyente aunque la — 
curva de eluci6n obtenida fua totalmente satisfactoria.
Se empleô a continuaci6n CIH O » 3M — 
con un 50% de n-propanol como eluyente,consiguiendo,asî- 
mismo,la eluciôn prâcticamente total del cati6n (figura 
87 B).
Posteriormente hemos empleado como-
eluyente CIH IM con 50% de n-propanol y coraprobando que,
24en estas condiciones, el Zn empieza a olui'rse en se guida 
obteniendo una buena curva de elucion (figura 88 A).
Los resultados obtenidos en nuestras 
experiencias se detallan en las tablas l48 y 1^9
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FIG, 88 - Curvas de elucion de Zn^ "*"
ColujîinaîO,5 S PZr(H ) + 1,0 g polvo vidrio
Fluyentesî A — CIH IM ^0% n—propanol
^ — CIH 0 * II'I 4 5C/0 n—propanol
IXI*8«2,2«- Eluci6n cromatogrâfica de Cd(II)
De igual forma que para el caso del
2Ü1 (11) hemos intentftdo la eluci6n de 1 ml de (NO^)gCd —
-3 24-
1x10 M,correspondiente a una masa de Cd de 1,12 mg,-
fijado sobre una columna formada por 0,5 S d® PZr(H^)^ —
mezclados horaogéneamente con 1,0 g de polvo de vidrio,de
2dimensiones 2 ,9x0,8 cm ,Hemos empleado diferentes mez —  
clas como eluyente y hemos fijado el cati6n a pH 4,3 tam^ 
ponado,
^n primer lugar se intentô la élu — 
ci6a empleando CIH IM con un 60% de n-propanol consiguien 
do resultados plenamente satisfactorios (figura 89 A),
En un segundo intento se emple6 CIH
0,1M con 60% de n-propanol consiguiendo la eluci6n del —
cati6n de forma prâcticamente total,si bien se duplicaba
el volumen de efluyente y el catiân se encontraba muy d^
luldo,Para subsanar este inconvénients se pensâ en pro -
bar otras concentraciones de CIH comenzando por el élu —
y ente formado por la mezcla CIH 0,2M con kOYo de n-propa-
nol,Se consiguiâ una eluciân bastante mejor,si bien el — 
24,
Cd se encontrâ todavfa demasiado diluldo,
xlO
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FIG« 89 - Curvas de elucion de Cd^^
Columna:0.5g PZr(H )^ 4 1.0g polvo vidrio
Eluyentes: A— CIH IM 4 6O/0 n-propanol
B- CIH 0 . 5M + 5O/0 n-propanol
A cont±nuaci6n empleamos como elu - 
yente CIH O.IM con im 50% de n-propanol.consiguiendo una 
buena eluci6n de los 1.12 mg de Cd ,si bien se précisé - 
un volumen considerable de eluyente (figura 90 B).
Posteriormente se probé la mezcla
formada por CIH 0.5M con 50% de n-propanol.eluyendo en —
2^
forma prâcticamente total la misma masa del catiân Cd — 
con poco volumen de eluyente (figura 89 B).
Por âltimo,se empleâ como eluyente-
CIH IM con 5O/0 de n-propanol.En esta ocasiôn la masa de -
2*^catiân fi jada fue de 2.24 mg de Cd ,consiguiendo su el# 
ciân de forma prâcticamente total con muy poco volumen - 
dé eluyente (figura 90 A).
Los resultados obtenidos se detallan 
en la tabla 149 y en la l48 se exponen los datos referen^ 
tes al n 2 y altura de los platos teâricos équivalentes — 
de las columnas en las condiciones empleadas.Las curvas— 
de eluciân correspondientes se han representado en las — 
figuras 89 y 90.
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.24FIG# 90 — Curvas de elucion de Cd"^
Colunma: 0 # PZr( ^ 4 l*Og polvo vidrio
Fluyentes:A— CIH IM 4 ^0% n-propanol
B- CIH 0, IM 4 n-propanol
Eluciôn cromatogrâfica de Ca(II)
Siguiendo la misma sistemâtica em *
pleada para los cationes Zn(II) y Cd(II) se intent6 la —
24eluci6n de 0.40 mg de Ca ,fijados a pH 4*5 tamponado sçl 
bre una microcolumna formada por 0*5 g de PZr(H^)^ mez -
clados homogéneamente con 1*0 g de polvo de vidrio,sien-
,■ 2 
do sus dimensiones de 2* 9x0*8 cm
A la vista de los resultados obte — 
nidos respecto a los coeficientes de reparto del Ca(II)- 
parece posible conseguir su eluci6n empleando como elu — 
yente CIH a distintas concentraciones mezclado con diso^ 
ventes orgânicos*
Creimos conveniente ensayar un elu­
yente formado por ClH O.IM con 0^% de n-propanol a fin - 
de conseguir una separaci6n del Ca(II) respecto al Zn(II) 
o al Cd(II)*Despuês del paso de 100 ml de eluyente a tr^ 
vês de la columna no obtuvimos ningûn resultado positivo 
por lo que desistimos*
Es importante destacar que emplean­
do concentraciones mâs elevadas de ClH si conseguiriamos 
eluir el catiên fêcilraente,pero no hemos ensayado con —
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24.FIG. 91 - Curvas de elucion de Ca
4-
Coluiiina :0.5g PZr (H ) ^  4- 1.0^ polvo vidrio
Fluyenies ; A— CIH 0, 4- ^0% n—propanol
B— ClH IM 4- 5O/0 n-propanol
todas las empleadas para Zn(II) y Cd(Il) a fin de buscar 
los posibles limites para conseguir separaciones entre - 
las parejas Zn-Ca y Cd-Ca#
Sin embargo probamos el eluyente for 
mado por ClH 0.3M con 5 0% de n-propanol,consiguiendo una 
buena curva de eluci6n con poco volumen de eluyente (fi—: 
gura 91 A)#Esto corrobora nuestra suposici6n de que,pai^a 
las concentraciones m&s elevadas de ClH^no serâ probable 
conseguir separar el Ca(II) de Zn(II) y Cd(II)#
Asimismoyse prob6 como eluyente ClH IM 
con 50% de n-propanol obteniendo resultados plenamente — 
satisfactorios (figura 91 B)#
Volviendo a los coeficientes de re —
parteIobtenidos en el estudio previo realizado,probamos—
otro eluyente formado,en esta ocasi6n,por ClH IM con 20%
de metanol consiguiendo una buena curva de eluci6n para—
o±
los 0.40 mg de Ca (figura 92).
Los resultados obtenidos se expo —  
nen en las tablas l48 y 149#
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Curva de elucion de Ca "
4. X
Coluinna :0,5g PZr (H ) ^  4 l.Og polvo vidrio 
CIH IM 4 2O/0 de metanol
111.8.2.4,- Eluci6n cromatogrâfica de Ba(II)
Estudiados los coeficientes de re — 
parto del Ba(II),comprobaraos que este cati6n es el que - 
mâs se fija sobre la matriz cambiadora PZr(H^)*.Por lo — 
tanto,las condiciones para su posible eluciân son bastan^ 
te concretas y hemos de basarnos en aquâllas en que los- 
valores obtenidos para los coeficientes de reparto sean- 
menores.
A s£,hemos fijado sobre 0.5g de PZr(H*)*
mezclados homogéneamente con 1.0g de polvo de vidrio,1 ml
de (NO^)gBa 1x10 correspondiente a una masa de 1.37 mg 
24
de Ba .Posteriormente,hemos intentado su eluciân emplean 
do ClH IM con un 20^^ de metanol.obteniendo una buena cu^ 
va de eluciân representada en la figura 93.
Los resultados referentes al nû y a^ 
tura del plato teârico équivalente se exponen en la ta m 
bla 148.
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FIG, 93 — Ciirva de elucion de Ba^*^
Columna:0,5s PZr( ^ 4 1 ,Og polvo vidrio
Eluyente : CIH IM 4* 20/o de metanol
Tabla 149
Elucion croaiatografica individual de los cationes Zn(II),Cd(II),Ca(lI)
+ i
y Ba(Il) en microcolumnas de ?Zr(H ),empleando ClH como eluyente,va —  
riando su concentraci^n y la constante dielectrica del medio.
Eluyente Cambiador Columna Cation a 
eluir(mg)
Vel. fij. 
ml/min
Vel. el. 
ml/min
V max. 
(ml)
CIH li: 4. 
n-propa- 
nol( 60fo)
4. +
0.5g PZr (H ) 4. 
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
2+
Zn —1.13 0.80 1.0 5
4- +
0.5g PZr(H ) 4. 
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
24.
Cd -1.12 0 .7 0 1.10 6
ClH IM 4. 
n-propa- 
nol(50^)
4. i
0.5g P2r(H ) 4- 
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
24-
&  -1 .1 3 0 .9 0 1.0 4
, 4. * 
0.5g PZr (H ) 4.
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8 24-Cd -2.24 0.85 1.0 3
, 4. * 
0.5g PZr(H ) 4.
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8 24.Ca -0.40 0 .7 0 1.10 3
ClH Ô.5M4
n-propa-
nol(50^)
, + * 
0.5g PZr(H ) 4.
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
24.
Zn —1.13 0.80 . 0.85 5
, 4. * 
0.5g PZr (H ) 4.
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
È4.
Cd -1.12 0.80 /b.90
t
6
4. *
0.5g PZr(H ) 4. 
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
24-
Ca -0.40 1.0 1.10 8
ClH 0.1M4
n-propa-
nol(50^)
, 4. * 
0.5g PZr (H ) 4-
1,0g polvo vidrio
5.6x0.6
24.
Zn —1 .1 3 0.80 0 .9 0 25
, 4. +
0.5g PZr (H ) 4. 
1.0g polvo vidrio
5.6x0.6
24.
Cd -1.12 0.70 0 .9 0 27
ClH IM 4.
metanol
Uofo)
4- *
0.5g PZr(H ) 4. 
1,0g polvo vidrio
2.9x0.8
24-
Ca -0.40 .0.60 0 .9 0 10
.  +  * 0.5g PZr (H ) 4-
1.0g polvo vidrio
2.9x0.8
24.
Ba -1.37 0.65 0.75 19
Ill,8.3#- Estudio experimental de la elucion- 
cromatosr^fica de Ca(II),Sr(II),B a (II),Zn(II) y Cd(Il) - 
sobre colvimna formada por PZr^ empleando mezclas do sa - 
les am6nicas en medios hidroors^uiCQS como eluyente
Hemos intentado la elucion de 1 m l - 
de (NO^)2^^ 1x10 empleando como eluyente INH^ en dis - 
tintas concentraciones,a diferentes pH y con diversos d^ 
solvent es organicos , sobro colurinas f o r ma da s por PZr(NII^)7
Los resultados obtenidos confirinan- 
nuestra suposicion de que los cationes se eluyen de la - 
columna con relative facilidad sienipre que el coeficien­
te de reparto,obtenido en el estudio previo realizado,en
24-las condiciones de elucion, sea menor o igual a 10,El Cd"",
segun los resultados obtenidos,se fi ja con mayor intens^
dad sobre PZr(NH^)'"' en medios de INIq que sobre PZr(H*^)‘"'
24
en medios de CIH,Por lo tanto el Cd no serâ facilnen -
te eluido en columnas de este tipo en las condiciones -- 
mencionadas,
Como los valores obtenidos para los 
coeficientes de reparto del resto de los cationes estu - 
diados,sobre PZr(NH^)" en medics de INH^ son mâs elevados
24.
que los obtenidos para el Cd ,no liemos intentado su elu 
ci6n por considerarlo innecesario,ya que pare ce logico - 
que no consigamos resultados satisfactorios.
IIIe8#4.- Estudio de la elucion y separaci6n- 
croinatogrâfica de los componentes de diversas mezclas bi- 
narias formadas por Zn(II),Cd(II),Ca(II) y Ba(II) en co- 
lumnas de PZr(H*)empleando diversos eluyentes a pH ^  1
A la vista de los resultados obten^ 
dos en la eluciân por separado de los distintos cationes 
estudiados,hemos intentado la separaciân de componentes- 
de diversas mezclas binarias•Asl;
1 ml de (NO^)gZn 2xlO"^M 4 1 ml de (NO^)gCd l x l O " \  
fijados en medios de pH 4,5 (tamponados).Empleamos como - 
eluyente ClH 0,1M con 60% de n-propanol y segûn las pre- 
visiones teâricas,a la vista de las curvas de elucion de 
ambos cationes por separado,en la prâctica debe ser pos^ 
ble la eluciân de ambos conjuntamente,si bien es necesa— 
rio un gran volumen de eluyente,por lo que salen muy di — 
luidos y no se consigne una buena curva de eluciân*
Posteriormente intentâmes la separ^
raciân y eluciân de :
1 ml de (NO^)gZn 2xl0“^M 4 1 ml de (NO^)^Ca lxlO”^M,fija. 
dos en medio de pH 4*5 (tamponado), empleando como eluye^ 
te ClH O . c o n  50^ ® de n-propanol,consiguiendo la elu - 
ciân conjunta de ambos cationes en un volumen pequeho de 
efluyente*
Probamos a continuacion la têcnica- 
del cambio de eluyente y, para ello, f i janios en pri:::er lu­
gar 1 ml de (NO )gZn 2xlO“-^ M 4 1 ml de (NO^)^Ca lxlO“^M, 
a pH 4.5 tamponado.Empleamos en principle ClH O.IM con -
50$^ de n-propanol como eluyente,consiguiendo la elucion- 
24del Zn si bien fue necesario un gran volumen de eluyen^ 
te,a pesar de lo cual se obtuvo una buena curva de elu - 
ciôn,pues el catiân no se encontrô muy diluido.
En este punto cambiamos de eluyente
pasando a eraplear ClH IM con O^Vo de n-propanol,no consi-
24
guiendo,sin embargo,la eluciân del Ca en un volumen de 
60 ml.Probamos otro eluyente,en este caso ClH IM con un 
20/0 de metanol,consiguiendo la eluciân del catiân,si bien 
saliendo muy diluldo,debido probablemente al volumen de - 
eluyente tan elevado pasado por la columna.
Probamos a separar la mezcla formada 
por 1 ml de (N0^)2Cd lxlO"%I 4 1 ml de (NO^)^Ca lxlO“^M, 
fi jados a pH 4.5 (tamponado).Empleamos como eluyente ClH 
IM con 5O/0 de n-propanol consiguiendo la eluciân conjun­
ta de ambos cationes con un pequeho volumen de eluyente.
Al no conseguir la separaciân,inten_
tamos el cambio de eluyente para lo cual fijamos,de nue-
vo,ambos cationes en las mismas condicones y empleamos -
como primer eluyente ClH O.IM con 50/u de n-propanol,con-
24siguiendo la eluciân del Cd si bien fue preciso un gran
CIH IM + 20 V. metanol
50 V> n - propanol
10 MM
Ca
ml efluyente
FIG# 94 — Separaciôn de Cd ^ y Ca^* empleando la 
técnica del cambio de eluyente#
Columna : 0#5g PZr(H^)^ 4 l#Og polvo vidrio
Tabla IpO
Elucion y separaciôn croniatografica de los
24* 4* i
cationes Cd“" y Ca sobre coluinna de PZr (H )'*’
Cambiador 0.500 s PZr (ri’^ ) "’4. 1,000g polvo vidrio
Columna Longitud = 2,9 cm Diômetro * 0,8 cm
Equilibrado ClH O.IM 4* n-propanol (50'/0
Masa cationes 
a fijar y 
eluir
1,12 mg de Cd'"*^  4 0.40 mg de Ca^*^
Velocidad 
fijaciôn
0,80 ml/min
Eluyente ClH O.lil 4 n-propanol (5O/O
Velocidad
elucion 1 • OOinl/min
Eleinento 
eluîdo Cd^ "*" V , = 2 7  mlmax.
Eluyente ClH IM 4 metanol (2090
Velocidad
elucion 0,90 ml/min
Eleraento
eluldo
24
Ca V f = 45 mlmax.
volumen de eluyente a pesar de lo cual el catiôn no se ejx
contrô muy dilu£do#En este punto cambiamos de eluyente —
empleando ClH IM con un 20/o de metanol con lo que conse_
24
guimos la eluciôn prâcticamente total del Ca con un vo— 
lumen acepatble de eluyente y en forma no muy dilulda#
bla
Los resultados se exponen en la ta 
150 y se representan en la figura 94#

IVo- CONCLUSIONES

1 - Hemos llevado a cabo la preparaci6n de ima
I
matriz cambiadora inorgânica de tipo cationico mediante-
la técnicâ de precipitaci6n cinêticamente controlada,com_ ÿ
probando las propiedades f£sico-qu£micas del producto ’VI
sintetizado* rV
■ -
A — Por anâlisis qu£niicos clâsicos se ha 
comprobado la fôrmula emp£rica del cambiador,resultando 
ser; (PO^H)^ZrO.xH^O •
B - Los anâlisis termogravimétricos reve_ 
Ian que el producto empleado en nuestras experiencias po_ 
see una elevada estabilidad térmica hasta unos 1000°C,lo
que es importante a la hora de su empleo en raedios de —— 
temperatura elevada.
C — Hemos comprobado la pureza del pro — 
ducto sintetizado mediante anâlisis por difracciôn de r^ 
yos X y espectrofotometr£a IR.
2 - A fin de comprobar la capacidad de inter- 
cambio del fosfato de circonio hemos trazado 1§ correspon 
diente curva de neutralizaciôn relativa al equilibrio de 
intercambio Na^ — H^,observando que,a pesar de tratarse— 
de un producto cristalino,no se obtienen puntos de equi — 
Valencia definidos,deduciéndose la existencia de grupos 
funcionales formados por âcidos débiles en el interior — 
de la red cristalina.
%:
'A
■ 3 - lietnos estudiado la variaci6n de la capaci­
dad de intercai.ibio con el pH en laedios formados por mez- 
clas de agna-metanol y agua-acetona an distintas propor- 
ciones (20,40 y 60;o en volumen),con ayuda de las curvas 
de neutralizaciôn,Se ha comprobado que la capacidad apu­
rante de intercambio es muy elevada en general,variando 
con el disolvente orgânico empleado y su proporcion en - 
la disolucion.La maxima capacidad de intercambio se pro­
duce entre pH 6 y 11 y se coraprueba que a partir de ese- 
pH el producto se hidroliza.La capacidad aparente de in- 
tercainbio es mayor en medio acetona y disminuye conforme 
aumenta la proporcion de disolvente en solucion,
4 — Se ha llevado a cabo el estudio de las le - 
yes générales de los cambiadores,1ey de Walton,ley de -— 
Rothmund-Kornfeld e isotermas de intercambio,en medios - 
forrpados por agua-metanol y agua-acetona al 20,40 y 6o 
en volunien,3e coraprueba que el producto sintetizado cum- 
ple dichas leyes,si bien en todos los casos,ol empleo de 
disolvente orgânico en solucion provoca el aumento de la 
fijaciôn de Na^ 6 K*^  sobre el cambiador,
5 - Se ha realizado el estudio de la cinetica- 
de fijacion de diverses cationes bivalentes sobre PZr(H*^) 
en medios formados por agua-metanol y agua-acetona al — 
20,40 y 60;o en voluraen,Hl tiempo de agitacion ha variado 
entre pO segundos y dos lieras y se coraprueba que el equ^
librio de intercambio se alcanza en todos los casos antes 
de los cinco minutos de agitacion*
6 - Se ha llevado a cabo el estudio de los equd
4 2+ 24" 34.
librios de intercambio H -metal bivalente (Zn ,Cd ,Ca ,
0 1  o  •  4
Sr y Ba ) sobre fosfato de circonio en forma H ,em — 
pleando medios formados por mezclas de agua y metanol,-- 
etanol,n-propanol,iso-propanol y acetona (10,20,...60% — 
en volumen) y en funcién del pH de la disolucién (1,2,3, 
3.5,4 ,4 .5,5 y 5 .5 ).
A - A fin de realizar una comparacl6n en^ 
tre nuestro producto y un PZr sintetizado en los labora— 
torios Bio-Rad de California (U*S«A*) hemos llevado a ce^  
bo algunas experiencias con este fosfato.
Como norma general,observamos dos — 
zonas de pH muy acusadas en las que los coeficientes de— 
reparto de los cationes alcanzan los valores mâximos (h^ 
cia pH 2 y 4).Es importante resaltar que el empleo de —  
tampon monocloroacêtico-monocloroacetato con el que fija 
mos el pH a los valores 3 y 3*5,influye de alguna forma 
en el comportamiento del sistema.Esto es atribuible a un 
aumento en la estabilidad de los complejos monocloroace— 
tato y acetato en disolucion,como consecuencia del des — 
censo de la constante dieléctricajestabilidad no compen— 
sada por el poder de fijaciân de la matriz empleada#
Se observa,asfmismo,que cuando la —
concentraciôn de disolvente orgânico llega a ser del 30;o 
se producen anoraalîas de diverses tipos tal como si esa- 
concentracion produjera una situacion limite en el corn - 
portamiento del sistema,
B - Respecte al estudio realize do para cl 
PZr(H^) sintetizado por nosotros,lo jDrimero que se obse^ 
va es la gran diferencia con los resultados obtenidos en 
el caso del PZr Bio-Rad.A partir de pli 4 la fijacion de- 
los cationes es,en general,absolute•Este diferente comper 
taraiento probablemente tenga su explicacion en la dife — 
rencia de tamano de partîcula de ambos cambiadores,pues 
el sintetizado por nosostros,a pesar de su mayor crista- 
linidad,es mucho mâs fino que el Bio-Rad,con lo que pro- 
bablernente ademâs de los fenomenos de intercambio se pro_ 
duzca conjuntamente adsorcion del cation sobre la matriz 
por aumento de su superficie especifica.
Se comprueba _ue la fijaciôn de to­
dos los cationes es menor a p^  ^ bajo y va aunientando en — 
general conforma aumenta el pll y la concentraciôn de di­
solvente orgânico en disoluciôn,si bien en ocasiones se -
producen inversiones.Rs importante destacar aquî la gran
24-
afinidad del cambiador por el Ba que se fija mâs fuer- 
temente que los demâs cationes a cualquier pM y para — — 
cualquier concentraciôn de disolvente orgânico en solu - 
ciôn.
7 - Hemos transformado mediante reacciôn de —
intecarabio H*- Nh J el fosfato de circonio en forma in_ 
tercambiable a fosfato de circonio en forma NH^.
8 - Hemos llevado a cabo el estudio de los —
4» 24"
equilibrios de intercambio NHj^  — metal bivalente {Zn ,
Cd^^,Ca^*,Sr^^ y Ba^*) sobre PZr(NH^) a pH = 4.8 tampon^
do,en funcién de la concentraciôn de sales amônicas en -
disoluciôn y empleando medios formados por mezclas de —
agua y metanol,etanol,n-propanol,iso-propanol y acetona
al 0,20,40 y 60% en volumen.
A — En primer lugar hemos realizado el — 
estudio empleando PZr(NH^) Bio-Rad y NO^NH^ en disolu —  
ciôn,variando su concentraciôn,en series de 8 disolucio— 
nés,de 1 M a 0.001 M.
En esta ocasiôn hemos limitado el — 
24 24
estudio a los cationes Zn y Cd y loë disolventes me­
tanol y acetona.
24
En el caso del Zn y para ambos d^
solventes orgânicos se observa que los valores obtenidos 
para sus coeficientes de reparto son raayores para concen^ 
traciones menores de disolvente orgânico en soluciôn y — 
aumentan conforme disminuye la concentraciôn de NO^NH^, 
siendo mâximos en el caso de que no exista disolvente or 
gânico alguno en el medio.
24
Para el Cd sucede algo semejante- 
cuando empleamos metanol en disoluciônjsin embargo,al —  
tratarse de acetona,los valores mâximos para la fijaciôn
se producen cuando su concentraciôn en disolucion es del
f/O o
Se observa , asîi-iisnio , un mîniino en la
24
fijacion del Zn sobre la matriz cambiadora cuando la — 
concentraciôn de NO^NH^ en soluciôn oscila entre 0.5 y - 
0.25 M.
Los coeficientes de reparto obteni­
dos son mayores para el caso en que empleamos metanol co_ 
mo disolvente orgânico que cuando se trata de acetona.
B-1 — Hemos llevado a cabo un estudio to_ 
talmente anâlogo al descrito para el PZr(NH^) Bio-Rad em 
pleando el producto sintetizado por nosotros mediante -- 
precipitaciôn cinêticamente controlada.Hemps variado la- 
concentraciôn de NO^NH^ en soluciôn desde 0.6 M a O.OOlîI 
en series de 0 disoluciones.
En general,se comprueba que la fija_ 
ciôn de los cationes disminuye muy poco cuando empleamos 
NO^NH^ en soluciôn,si bien aumenta conforme disminuye la 
concentraciôn de dicha sal y se aumenta la del disolven­
te orgânico empleado.Cuando la concentraciôn de NO^NH^ - 
llega a ser menor o igual a O.OlM en la disoluciôn,los - 
coeficientes de reparto obtenidos son tan elevados que - 
hacen suponer una total fijaciôn del catiôn en estudio.
Es importante sefialar que, en casi -
todos los casos,los valores obtenidos para los coeficien_
24
tes de reparto del Sr pasan por un minimo para concen­
tra clones de NO^NH^ comprendidas entre 0.5 y 0,15 id.
B-2 - Hemos realizado un estudio anâlogo 
empleando INH^ en solucion,variando su concentraciôn en­
tre 0.5 M y 0.001 M en series de 8 disoluciones.
Como norma general,de acuerdo con — 
el estudio teôrico realizado,los valores que obtenemos - 
para los coeficientes de reparto de todos los cationes -
son sensiblemente mènores que los obtenidos en otras con^
24
diciones,si bien para el Cd y cualquier tipo de disol­
vente orgânico empleado,podemos apreciar que cuando la - 
concentraciôn de INH^ es 0.25 M la fijaciôn es mucho me­
nor , descendiendo incluso mâs cuando empleamos acetona.
De acuerdo con los pK de formaciôn- 
de los diversos complejos yodurados,se observa que los - 
valores obtenidos para los coeficientes de reparto del —
24
Cd disminuyen en mayor proporciôn y sin embargo no lo- 
hacen en la proporciôn que debieran los del Zn^f debido- 
a la gran facilidad de este catiôn para formar fosfato — 
de cinc que contrarreste el posible efecto complejante — 
del l" en soluciôn.
Se ha observado,aslmismo,que la fi­
jaciôn de los cationes aumenta conforme decrece la con — 
centraciôn de INH^ y aumenta la del disolvente orgânico.
9 - Se ha llevado a cabo el estudio de los ——
4 24
equilibrios de intercambio NH^ - métal bivalente (Zn ,
24 24 24 4 ±
Cd ,Ca y Sr ) sobre PZr(NH^) empleando en soluciôn
AEDT como complejante en concentraciôn 100 veces mayor —
a la de catiôn,empleando en soluciôn NO_NH, y raedios for
3 ^ —
mados por agua y metanol,etanol,n-propanol,iso-xjropanol- 
y acetona al 20,40 y 60ÿu en volumen.
Como puede observarse en las figu - 
ras donde se représentai! las variaciones de los coeficien 
tes de reparto de los cationes estudiados,en funcion del 
pH,en presencia de AEDT en medios hidroorganicos y sobre 
PZr(NH^),no en todos los casos las curvas expérimentales 
se aproximan a las teôricas que vienen dadas per la ex - 
presion:
log = log - log
donde es el coeficiente limite condicional de reparto,
P^ es el coeficiente limite de reparto y coef^
ciente de Schivarzenbach que tiene en cuenta las reaccio-
nes secindarias en disolucion de los cationes estudiados.
El comportamiento mas o menos aproximado al ideal,de los
cationes estudiados,depende de varies factores,siendo de
gran importancia la estabilidad de los complejos con el
AEDT y el numéro atomico del cation.Asi,entre el Zn y 
24-
el Cd , que tienen igual constante de formacion con el —
AEDT,existe una diferencia de afinidad notable por el --
24-fosfato de circonio en presencia de AEDT.El Zn"" es un -
cation mâs ligero y por regia general cuanto mas ligeros
sean los cationes menor sera su afinidad por una matriz-
cambiadora.For ello,a pesar de formar complejo con el
o J.
AEDT de la misma estabilidad que el Cd"" ,este es fijado-
94
generalmente mi entras que el Zn"" no lo es en ninguno de 
los casos estudiados.
For ello estos medios constituyen —
una poderosa arma para inodificar la selectividad de un m 
catiôn por un cambiador.
024
Por otra parte,se observa que el Sr 
es el catiôn que présenta el comportamiento mâs parecido 
al ideal entre todos los cationes estudiados.Las curvas- 
expérimentales de sus coeficientes de reparto presentan- 
casi siempre el mismo hâbito:un aumento del valor desde- 
pH âcidos hasta medios débilmente âcidos,donde se produ­
ce el mâximo en la fijaciôn,y a partir de aqui,cuando au 
menta el poder complejante del AEDT,una disminuciôn brus^ 
ca en la fijaciôn,llegando a la inhibiciôn total.
Las desviaciones del comportamiento 
ideal deben ser interpretadas considerando otros fenôme- 
nos paralelos a los de formaciôn de complejos en disolu­
ciôn, como puede ser la formaciôn de especies muy esta —  
bles en el interior del cambiador (fosfatos poco solu —  
bles,pares iônicos de gran estabilidad,etc.)distinto gr^ 
do de hidrataciôn del catiôn segûn el disolvente orgâni— 
co empleado,etc.
Se observa que,a medida que disminu
ye la constante dielectrica del disolvente orgânico em; ^
pleado (del metanol al iso-propanol), disminuye el numéro
de cationes fijados por el cambiador.Asi,en presencia de
24 24» 24
metanol se fijan Cd ,Ca y Sr {en presencia de etanol 
2^ 2^
Cd y Sr solamente^en presencia de n-propanol unicame^ 
te Ca^^ y Sr^* y de iso-propanol solamente el Sr^^.Cuan-
24 24
do se emplea acetona se fijan Cd y Sr .
Se comprueba que,en nuestras condi-
24clones expérimentales,el Sr siempre es fijado por la — 
matriz,con la particularidad de que los valores de sus - 
coeficientes de reparto son extraordinariamente elevadbs, 
dependiendo,ademas,fuertemente del pH del medio y de la - 
concentraciôn de disolvente orgânico,unicamente en la zo_ 
na de pH en que se produce la mâxiraa complejaciôn del c^
tiôn por el AEDT.
Consecuencia de estos hechos es que
pueda emplearse el PZr(NH^)"^ en la fijaciôn selectiva --
24del Sr en medios formados por mezclas hidrorgânicas en 
presencia de AEDT y a pH bajos.
Los factores de separaciôn entre el
24Sr^ y los demâs cationes fijados,son en todos los casos
prâcticamente del orden de 100 e incluso de 1000 algunas
veces,por lo que puede afirmarse que la retenciôn selec- 
24tiva del Sr de una mezcla formada por los cationes es-
24» *^ 4 24tudiados ( Zn , Cd , Ca"" y Sr ) estâ totalmente asegura_ 
da empleando nuestras condiciones expérimentales.Esto es 
de gran importancia si se piensa que en medios eluyentes 
simples en los que se estudian los coeficientes de repa^ 
to de todos los cationes, en funciôn del p PI, para dis tin — 
tos % en disolvente orgânico,es imposible predecir ningi^ 
na separaciôn entre ellos dado que los valores de sus —— 
coeficientes de reparto son extraordinariamente pareci — 
dos.Algo anâlogo sucede en el caso del empleo de sales —  
amônicas no comple jantes (lIO^ NHj^ ) y el cambiador en for­
ma NH^. En el caso del empleo de II'IH^ , como ya dijimos an—
24teriormente,la fijaciôn del Cd que da inhibida en parte
debido a la formaciôn de complejos yodurados suficiente- 
mente astables en medios de baja constante dieléctrica, 
como los empleados en nuestras experiencias.
10 — Hemos observado que la constante dieléc — 
trica del medio influye eonsiderableraehte en la fijaciôn 
de los cationes sobre el cambiddor,ya sea en forma H* co_ 
mo NH]^$Podemos concluir que los valores de los coeficien 
tes de reparto de todos los cationes se elevan en gene — 
ral conforme disminuye la constante dieléctrica del medio.
11 — Basândonos en los estudios previos real^ 
zados sobre la fijg^ciôn de los distintos cationes biva —
4
lentes sobre el fosfato de circonio,tanto en forma H co_ 
mo NH^ intercambiable,hemos intentado su eluciôn y sepa­
raciôn cromatogrâfica empleando distintos eluyentes.
12 - Hemos conseguido la eluciôn cuantitativa
24 4 i
de 1.13 mg de Zn empleando microcplumnas de PZr(H )
2 2 *(2.9x0.8 cm y 3 #6x0.6 cm ) con diversas concentraciones
de CIH como eluyente, variando la constante dieléctrica —
del medio,habiéndose calculado ademâs el nûmero y altura
de los platos teôricos équivalentes de las columhas em —
pleadas.
24
13 — Hemos eluldo,as£mismo,1.12 mg de Cd en
4 4 2 2
raicrocolumnas de PZr(H ) (2.9x0.8 cm y 5 »6x0.6 cm ) em_
pleando como eluyente CIH en diversas concentraciones,var
riando la constante dieléctrica del medio•Hemos realiza­
do el câlculo del numéro y altura de los platos teôricos 
équivalentes de las coluinnas empleadas*
l4 - Se ha conseguido la eluciôn cuantitativa-
de 0.40 mg de Ca en niicrocolurnnas forma das por PZr (H )
2 2 
(2$9x0.8 cm y 5.6x0.6 cm ) empleando diversos eluyentes
formados por CIH en distintas concentraciones y diferen-
tes disolventes orgânicos .Asîmisino,hemos calculado ol nu_
mero y altura de los platos teôricos équivalentes de las
columnas.
15 - Se ha llevado a cabo la eluciôn cuanti — 
tativa de 1.37 mg de Ba"" en micro column a de P^r (H )
(2 .9x0.0 cm ) empleando como eluyente CIH IM 4 metanol 
(20%).El numéro de platos calculado ha sido de 76 y  su - 
altura équivalente de 0.38 mm.
16 - Hemos conseguido la separaciôn y élu —
ciôn crornatogrâfica de forma totalmente cuantitativa,de-
24 241.13 mg de Cd y 0.40 mg de Ca*" en microcolnranas de --
4 1 2PZr(H ) (2 .9x0.8 cm ) empleando la técnica del cambio -
de eluyente.
17 - De acuerdo con los resultados expérimen­
tales obtenidos serâ factible conseguir sejparaciones y —
eluciones de otro tipo empleando microcolumnas de PZr --
4 4tanto en forma H como NH^.
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